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Resumo
Neste trabalho foram avaliadas as características físicas, químicas e mineralógicas das
cinzas de bagaço e palha de cana-de-açúcar em função da temperatura de combustão, lixiviação,
granulometria e fração de palha em mistura com bagaço. Estas informações contribuem a
uma maior compreensão das transformações que as cinzas sofrem durante a combustão e seus
possíveis impactos na formação de depósitos. A metodologia de preparação proporcional das
amostras de bagaço (B) e palha (P) permitiu reduzir a influência da segregação de partículas na
variabilidade dos resultados. A análise da composição química das amostras de cinzas de palha
mostrou que as proporções de K, S e Cl diminuem em função do aumento da temperatura
de combustão. A lixiviação das amostras de bagaço e palha resultou em reduções do teor
de cinzas de até 39%, especialmente de elementos que fomentam a formação de depósitos
como K, Cl, S e P. A separação granulométrica mostrou que menores granulometrias de palha
(P180) e de bagaço (B180) (d𝑝<180 𝜇m) têm maiores teores de cinzas (caracterizadas por altos
teores de Fe, Al e Ti), assim como uma maior cristalinidade, sendo o quartzo SiO2 a fase
mineralógica dominante. Em contrapartida, as cinzas resultantes de maiores granulometrias de
bagaço (B850/180) e de palha (P850/180) (850𝜇m>d𝑝>180𝜇m), apresentaram difratogramas
com picos cristalinos pouco intensos sobre uma linha base caracterizada por regiões amorfas.
Nas cinzas P850/180, foi identificada a presença de silvita (KCl) e arcanita (K2SO4), fases
com baixas temperaturas de fusão. Na cinzas de bagaço e palha, o aumento da temperatura de
combustão resultou na formação de diferentes fases de silicatos K–Al e silicatos Ca–Mg. A
ocorrência destas fases pode ser associada à interação entre sílica e aluminosilicatos obtidos
na forma de impurezas do solo nas partículas finas, com espécies ricas em K, Cl, S, Ca e Mg
na forma de carbonatos, sulfatos e cloretos nas partículas grossas. Isto indica que as impurezas
minerais (Si, Al e Fe) podem transformar compostos com baixa temperatura de fusão (770∘C –
1070∘C) para compostos com alta temperatura de fusão (> 1200∘C). As análises térmicas das
cinzas de palha realizadas até 1300∘C mostraram uma baixa estabilidade térmica, caracterizada
por uma maior proporção de matéria inorgânica volatilizada (superiores a 10%). De modo geral,
as amostras P850/180 apresentaram as características com maiores probabilidades de formação
de depósitos em vista das altas proporções de KCl e K2SO4, da baixa estabilidade térmica e das
baixas temperaturas de fusão (1045∘C).
Palavras-chave: biomassa - combustão, cana-de-açúcar, caracterização, cinzas.
Abstract
In this work, the physical, chemical and mineralogical characteristics of sugarcane
bagasse and straw ashes were assessed, as a function of the combustion temperature, leaching,
particle size and fraction of straw within bagasse-straw blends. This information contributes
to a better understanding of the transformations that ashes suffer during combustion and
their possible impacts on the formation of deposits. The proportional method used to prepare
bagasse (B) and straw (P) samples reduced the influence of particle segregation on the
results standard deviation. The analysis of the chemical composition of straw ash samples
showed that the concentration of K, S and Cl decreases as a function of increasing ashing
temperatures. Leaching of bagasse and straw samples resulted in ash content reductions of
up to 39%, especially of elements that promote the formation of deposits such as K, Cl, S
and P. The fine particles of bagasse (B180) and straw (P180), below 180𝜇m, showed high
ash contents (characterized by high Fe, Al and Ti), as well as higher crystallinity, with quartz
as the main mineral identified. On the other hand, coarse particles of bagasse (B850/180)
and straw (P850/180), between 850𝜇m and 180𝜇m, showed weak crystalline peaks over a
characteristic amorphous baseline. Sylvite (KCl) and arcanite (K2SO4), minerals with low
fusion temperatures, were identified as the main crystalline phases in sample P850/180. The
effect of ashing temperature on the mineral composition of bagasse and straw ashes resulted
in formation of different phases of K–Al silicates and Ca–Mg silicates. The occurrence
of these may result from the interaction between silica and aluminosilicates (as kaolinite)
obtained as soil impurities in the fine particles, with species rich in K, Cl, S, Ca and Mg as of
carbonates, sulphates and chlorides in coarse particles. The occurrence of these phases may
result from the interaction between silica and aluminosilicates (as kaolinite) obtained as soil
impurities in the fine particles, with species rich in K, Cl, S, Ca and Mg as of carbonates,
sulphates and chlorides in coarse particles. Thus, mineral impurities (Si, Al and Fe) can
transform low melting temperature compounds (770∘C - 1070∘C) to compounds with high
melting temperature (>1200∘C). Thermal analysis of straw ashes up to 1300∘C showed low
thermal stability, characterized by a higher proportion of inorganic matter volatilized (greater
than 10%). In general, the sample P850/180 presented the higher probability of formation of
deposits due to the high proportions of KCl and K2SO4, the low thermal stability and the low
melting temperatures (1045∘C).
Keywords: biomass combustion, sugarcane, characterization, ashes
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1 INTRODUÇÃO
A biomassa, como fonte de energia renovável na matriz energética brasileira, ressalta a
importância histórica da indústria canavieira como um setor fundamental de desenvolvimento
econômico e tecnológico no país. No Brasil, os produtos derivados da cana-de-açúcar
representam a fonte renovável com maior contribuição na produção de energia primária, sendo
equivalente a 17,6% em 2015 (EPE, 2016). Embora a produção de cana-de-açúcar nas safras
2016/17 e 2017/18 apresentou decréscimos em 1,3% e 1,7% respectivamente, o Brasil ainda é
o maior produtor de cana-de-açúcar e derivados, sendo que no ano 2016 atingiu 657,2 milhões
de toneladas (CONAB, 2017a; CONAB, 2017b; FAOSTAT, 2017).
Com a regulamentação e eliminação gradativa da queima dos canaviais como técnica
de pré-colheita, a colheita encaminhou-se progressivamente à mecanização. Assim, a
implementação desta nova prática agrícola, disponibilizou a palha como um novo subproduto.
O potencial energético da palha pode beneficiar o setor e reduzir os efeitos nocivos produzidos
pelas queimas no solo, no ambiente e na população. Não obstante, o potencial energético da
palha como combustível sólido individual ou em co-combustão com bagaço está condicionado,
entre outros fatores, por suas propriedades físico-químicas.
A determinação destas propriedades é realizada através da caracterização física, química,
mineralógica e térmica da matéria orgânica e inorgânica da palha. Os resultados da
caracterização permitem prever ou identificar potenciais dificuldades durante a combustão
ou co-combustão em caldeiras. O desconhecimento destas propriedades e o uso inadequado
da palha pode resultar em problemas associados à acumulação excessiva de depósitos e
incrustações (Slagging ou Fouling), assim como à corrosão e erosão das superfícies de troca
de calor.
Tradicionalmente, correlações empíricas, baseadas na composição química das cinzas do
carvão mineral, têm sido utilizadas para qualificar os possíveis impactos da matéria inorgânica
nos geradores de vapor durante a combustão. Não obstante, a matéria inorgânica das cinzas de
biomassa, além de ser muito diferente à do carvão, apresenta uma alta variabilidade na sua
composição. A aplicação destas correlações na biomassa, dada a pouca conclusividade dos
resultados, é qualitativa (Obernberger; Brunner, 2015). Por outro lado, modelos matemáticos
têm sido desenvolvidos para compreender a formação e evolução destas incrustações em altas
temperaturas. Estes modelos permitem estudar a influência de outras propriedades da matéria
inorgânica como viscosidade, condutividade térmica, tenacidade, emissividade e dureza, assim
como das características geométricas e de operação do combustor (Bryers, 1996).
A caracterização pode ser realizada em termos macroscópicos e microscópicos
(Demirbas, 2004). As características macroscópicas da biomassa, consideradas convencionais,
são dadas a partir das análises de poder calorífico, análise elementar, análise imediata,
distribuição granulométrica e picnometria. Na análise elementar são calculados os elementos
mais abundantes que constituem a biomassa e que correspondem a C, H, N, S e Cl, sendo que
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comumente o oxigênio é obtido pela diferença aritmética. No caso da análise imediata é possível
identificar diferentes espécies que constituem a biomassa em função do grau de volatilização
do combustível e da temperatura de análise. Desta forma, podem ser calculadas as frações
correspondentes ao teor da matéria volátil, carbono fixo, umidade e cinzas. Estes parâmetros
são essenciais para a classificação da biomassa como combustível e permitem quantificar seu
potencial energético. A maioria destas técnicas analíticas foram adaptadas das utilizadas para
avaliar o carvão mineral.
No caso das propriedades microscópicas, as técnicas de caracterização podem ser
divididas em dois grupos segundo a natureza da matéria: orgânica ou inorgânica. A matéria
inorgânica das cinzas é caracterizada utilizando técnicas como a difração de raios X (DRX)
para a identificação de fases cristalinas, ou pela espectrometria de fluorescência de raios X
(XRF) para a determinação da composição química.
Além das técnicas espectroscópicas, existem as análises térmicas que permitem identificar
o comportamento do material (orgânico ou inorgânico) quando submetido a mudanças de
temperatura. Neste tipo de análise, inclui a termogravimetria (TGA) e a calorimetria diferencial
de varredura (DSC), que avaliam respectivamente as mudanças da massa e da entalpia da
amostra, em função da temperatura, da taxa de aquecimento e da atmosfera de análise.
A microscopia eletrônica de varredura acoplada à espectrometria de energia dispersiva
(MEV/EDS) utiliza-se para avaliar a morfologia e a composição química do material.
A determinação destas propriedades, corresponde à etapa inicial e mais importante
durante a pesquisa de combustíveis sólidos. A partir destas, se constitui um código único e
fundamental da biomassa que ajuda a predizer o seu comportamento, qualidade e aplicações
potenciais, assim como desafios tecnológicos ou ambientais (Vassilev et al., 2010; Vassilev
et al., 2012). Não obstante, para lograr uma adequada caracterização da biomassa, ainda
devem ser resolvidas algumas dificuldades que podem levar a equívocos relacionadas à falta
de terminologia e padronização ao redor da biomassa e biocombustíveis (Vassilev et al., 2010).
Sendo assim, o presente trabalho busca aprofundar a discussão e complementar as
informações relacionadas ao estudo das cinzas de palha e bagaço de cana-de-açúcar. Para isto,
foi realizada a caracterização física, química, mineralógica e térmica das cinzas de bagaço
e palha de cana-de-açúcar. Os resultados destas análises permitem identificadas possíveis
vantagens e dificuldades, do uso destas biomassas em sistemas de combustão a maior escala.
As técnicas analíticas utilizadas para realizar a caracterização da biomassa e cinzas foram:
termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) difração de raios X
(DRX), espectrometria de energia dispersiva (EDS) e microscopia eletrônica de varredura
(MEV).
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1.1 Objetivo geral
Avaliar as características físicas, químicas, mineralógicas e térmicas de diversas amostras
de cinzas de bagaço e palha de cana-de-açúcar preparadas em laboratório sob condições
controladas.
1.2 Objetivos específicos
∘ Identificar e avaliar a composição química e mineralógica das cinzas em função da sua
temperatura de combustão e da granulometria da biomassa.
∘ Avaliar o efeito da lixiviação da biomassa na composição química das cinzas.
∘ Avaliar o comportamento térmico das cinzas através das análises térmicas simultâneas
(TGA/DSC).
∘ Calcular as temperaturas de fusão características das cinzas através do teste de cone
pirométrico.
∘ Avaliar a qualidade do bagaço e da palha como combustíveis a partir da caracterização
físico-química realizada em laboratório.
∘ Identificar possíveis vantagens e dificuldades relacionadas com o comportamento das
cinzas da palha de cana-de-açúcar durante a co-combustão com bagaço.
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
Neste capítulo apresenta-se a revisão da literatura dos diferentes temas de interesse para o
desenvolvimentos desta pesquisa. Os assuntos abordados referem-se à importância da cultura de
cana-de-açúcar no Brasil, a composição química do bagaço e palha, e aos problemas derivados
pela queima da biomassa em caldeiras.
2.1 Cana-de-Açúcar no Brasil
A biomassa é uma fonte de energia renovável relevante no desenvolvimento econômico,
energético e agroindustrial do mundo. Esta é utilizada e transformada em recursos energéticos
de maior valor agregado como carvão vegetal, biogás, bioetanol, biodiesel e e em energia
elétrica a partir da combustão em caldeira.
A biomassa lignocelulósica resulta da transformação de energia solar (luz) em energia
química através do processo de fotossíntese (McKendry, 2001). Durante a fotossíntese, as
plantas sintetizam os carboidratos nas células vegetais utilizando principalmente a energia solar,
água e dióxido de carbono. No Brasil, a disponibilidade da energia solar é abundante dada sua
localização geográfica, caracterizada por climas tropicais (A Köppen 81,4%) e subtropicais (C
Köppen 13,7%)(Alvares et al., 2013); não obstante, a alta demanda do recurso hídrico é um
fator limitante na produção agroindustrial.
A cana-de-açúcar (Saccharum) é uma planta semi-perene da família das gramíneas,
oriunda de regiões temperadas quentes e tropicais da Asia, particularmente da Índia (BNDES;
CGEE, 2008). Seu potencial energético encontra-se na parte aérea da planta, constituída pelo
colmo, a porção foliar e o ponteiro (ver Figura 2.1). Os colmos têm o maior valor industrial,
em vista que, do seu processamento derivam-se tanto o caldo usado na produção de açúcar e
etanol, como o bagaço utilizado nos geradores de vapor (Bizzo et al., 2014). A porção foliar e
ponteiros constituem a palha (em inglês "straw"ou "trash") e representa ao redor de 140 kg de
massa seca por tonelada de cana úmida (Hassuani et al., 2005).
Após as diversas crises do petróleo ocorridas na década dos 70s, a criação de diversos
programas como o Pró-Álcool demostrou a importância da segurança energética como
pré-requisito de desenvolvimento econômico (Tolmasquim et al., 2007). Como resultado,
a produção de energia primária a partir dos produtos derivados da cana-de-açúcar cresceu
progressivamente (ver Figura 2.2).
Entre 2006 e 2015 este crescimento foi de 43,5%, atingindo uma produção de 50,4·106 tep
(EPE, 2016). Apesar que o Brasil ainda se posiciona como o maior produtor de cana-de-açúcar
no mundo (ver Figura 2.3), a sua produção diminuiu consecutivamente nas safras de 2016
e 2017 em 1,3% e 1,7%, respectivamente (CONAB, 2017b). Isto em parte, pelas condições
climáticas desfavoráveis caracterizadas pela falta de chuvas, precedente meio-ambiental crítico
e limitante para o crescimento da indústria.
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Figura 2.1: Estrutura da cana-de-açúcar (Baseado em BNDES; CGEE, 2008).
Figura 2.2: Diagrama histórico da produção de energia primaria, em 106tep (EPE, 2016).
O acelerado crescimento do setor, motivado pela crescente demanda interna de etanol e
sua possível exportação, evidenciou complicações associadas à produção tradicional da cana.
Portanto, surgiu a necessidade de mitigar os efeitos produzidos por essa expansão produtiva,
tanto no meio-ambiente, como na saúde pública. Em consequência, foram emitidos o Decreto
Federal n∘ 2661/98 e a Lei Estadual N∘ 11.241/2002 (SP). Com sua implementação buscava-se
eliminar gradativamente a queima dos canaviais como método tradicional para facilitar a
colheita manual.
A partir deste marco regulatório, foi celebrado em 2007 o Protocolo Agroambiental entre
o governo do Estado de São Paulo e o setor sucroenergético, representado pela União da
Indústria de Cana de Açúcar – UNICA e a Organização dos Plantadores de Cana da Região
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Figura 2.3: Produção de cana-de-açúcar dos principais países produtores no ano 2014, 106ton
(FAOSTAT, 2017).
Centro-Sul do Brasil – ORPLANA. Este buscava implementar boas práticas agroambientais e
consolidar o desenvolvimento sustentável da produção e indústria da cana no Estado de São
Paulo. Os resultados correspondentes ao período das safras 2007/08 a 2013/14, demostraram a
evolução e o sucesso na execução das diretrizes estabelecidas pelo Protocolo Agroambiental.
Seu principal objetivo foi a antecipação do prazo final para a eliminação da queima, de 2021
para 2014 nas áreas mecanizáveis e de 2031 para 2017 nas áreas não mecanizáveis. Entre os
anos 2007 e 2014, ∼85% das usinas e 27 associações de fornecedores de cana no Estado de São
Paulo receberam anualmente a Certificação Etanol Verde, de modo que na safra 2013/14, 77%
da área de cana cultivada no Estado (4,45 milhões de hectares) era administrada por signatárias
do Protocolo (ESTADO DE SÃO PAULO et al., 2014).
Como apresentado na Figura 2.4, o alto investimento na mecanização resultou no aumento
significativo da colheita crua (∼144%) e no decréscimo da queima (∼75%), principalmente
a partir da safra 2010/11. A redução gradativa da queima no período analisado (2007/08 a
2013/14) foi superior aos exigidos pela legislação vigente. Assim, 7,16 milhões de hectares
deixaram de ser queimados desde o início do protocolo até 2014, evitando a emissão de 26,7
milhões de toneladas de poluentes e 4.4 milhões de toneladas de gases de efeito estufa – GEE
(ESTADO DE SÃO PAULO et al., 2014).
Apesar do aumento na produção e plantação de cana-de-açúcar, a estimativa de emissões
anuais realizada por mapeamento satelital da queima dos canaviais, indica que houve uma
redução de ∼34% dos GEE, do material particulado e dos precursores de ozônio, como
mostrado na Tabela 2.1.
Dados os compromissos que o Brasil assumiu na 21 Conferencia das Partes – COP-21
em 2015, o Estado de São Paulo celebrou o novo Protocolo Agroambiental do Setor
Sucroenergético Paulista em 2017. Este Protocolo tem novas diretivas técnicas que visam
superar os desafios decorrentes da mecanização da colheita de cana-de-açúcar (ESTADO DE
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Figura 2.4: Evolução da colheita de cana no Estado de São Paulo entre a safra 2006/07 a 2013/14
(ESTADO DE SÃO PAULO et al., 2014).
Tabela 2.1: Estimações anuais de emissões (Gg/ano) no Estado de São Paulo (França et
al., 2014).
Período CO NO𝑥 CH4 PM2.5 PM10 CO2 N2O
2006 1330 30,7 19,1 53,2 141 26665 2,05
2007 1165 26,9 16,7 46,6 124 23355 1,79
2008 1177 27,2 16,9 47,1 125 23613 1,81
2009 1038 23,9 14,9 41,5 110 20811 1,60
2010 1186 27,4 17,0 47,5 126 23792 1,83
2011 883 20,4 12,7 35,3 96 17703 1,36
SÃO PAULO, 2017). No novo Protocolo, o aproveitamento dos subprodutos da cana-de-açúcar
(palha, torta de filtro, vinhaça, cinzas e fuligens) foi considerada uma prioridade. A palha de
cana, em particular, tem ganhado interesse comercial e industrial dado seu potencial energético.
Além disso, sua disponibilidade no campo cresceu significativamente nos últimos anos a raiz
das regulações mencionadas.
Em 2015, surgiu o Projeto SUCRE (Sugarcane Renewable Electricity) como iniciativa
do Laboratório Nacional de Ciência e Tecnologia do Bioetanol – CTBE/CNPEM em parceria
com usinas do setor, financiada pelo Fundo Global para o Meio Ambiente – GEF e gerido
pelo Programa das Nações Unidas para o Desenvolvimento – PNUD. O objetivo principal
deste projeto busca aumentar a produção de eletricidade na indústria de cana-de-açúcar
através do uso da palha, desenvolvendo soluções tecnológicas aos desafios no campo e na
indústria de forma a possibilitar um maior aproveitamento da palha de cana-de-açúcar na
cogeração (CTBE, 2018). Segundo o projeto, os principais gargalos identificados são devido
a limitações: financeiras, dada a baixa confiabilidade dos investidores a raiz da carência de
tecnologias comerciais demonstradas; informativas, visto que, são escassas as informações
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sobre investimentos necessários, parâmetros de desempenho e impactos ligados ao uso da palha
na geração de eletricidade; tecnológicas, produto da falta de tecnologias comerciais amplamente
aceitas no processo; e regulatórias, a fim de definir um marco regulatório e legal que promova a
geração de energia elétrica para a rede a partir da biomassa de cana-de-açúcar.
2.1.1 Gargalos do uso da palha como combustível sólido
A indústria canavieira tem utilizado tradicionalmente o bagaço como matéria–prima na
produção de energia térmica. No entanto, com o avanço tecnológico na produção de etanol
de segunda geração a partir do bagaço (Milanez et al., 2015) existe a possibilidade de déficit
nos sistemas de geração de vapor. Desta maneira, a recente disponibilidade da palha, cujas
propriedades térmicas são semelhantes às do bagaço, evocou grande interesse para seu uso na
cogeração. Porém, algumas diferenças físico-químicas da palha, em relação ao bagaço, podem
causar dificuldades durante a combustão, seja usada integralmente ou em mistura com bagaço.
Por conseguinte, o uso da palha como fonte energética precisa de pesquisas
e desenvolvimentos tecnológicos orientados à otimização dos processos agroindustriais
existentes, ou ao desenvolvimento de novos equipamentos para seu transporte, processamento
e monitoramento.
No aproveitamento da palha é fundamental avaliar os impactos de cada uma das etapas da
cadeia produtiva nas suas características físico-químicas. Através da caracterização é possível
determinar a qualidade do combustível e sua dependência com fatores agrogeográficos ou
industriais durante o processo. Por exemplo, estudos físico-químicos realizados na palha de
cana-de-açúcar têm apresentado convergência com algumas características do bagaço. No
entanto, em assuntos como o teor e composição elementar das cinzas, as diferenças são muito
amplas e pouco pesquisadas. Tanto assim, que se desconhece se a origem desta divergência
corresponde a causas biológicas ou à contaminação durante o processo. A falta de padronização
da rastreabilidade da biomassa é um problema comum neste campo, e poderia explicar estas
divergências.
Diversas variáveis como o tipo da cana, o tipo de solo, a metodologia de recolhimento,
o clima da região, o processamento pós-colheita (lavagem ou moagem), entre outras, podem
alterar as características da palha. De tal maneira que seu aproveitamento térmico deve
considerar a integração de diversas áreas de pesquisa, para permitir sua viabilidade econômica,
técnica e ambiental.
2.1.2 Disponibilidade de palha
A disponibilidade de palha para uso energético, é um parâmetro necessário para calcular
seu potencial de geração no setor. A quantidade de palha útil para fins energéticos depende das
possíveis consequências agronômicas no solo causadas pela sua remoção. Após implementada
27
a colheita mecanizada, a quantidade de palha deixada no campo forma uma camada de material
(entre 10 a 12 cm) que pode beneficiar as características do solo (Ronquim, 2010). Dominy
et al. (2002) estudaram os impactos da monocultura de cana-de-açúcar com queima, nas
propriedades do solo em regiões úmidas sub-tropicais da Africa do Sul. Nos resultados, o teor
de carbono (Soil Organic Carbon – SOC) na camada superficial (10 cm) sofreu uma redução de
20 – 60% de acordo com a mineralogia do solo em um período de 20 a 30 anos.
Esta perda da matéria orgânica resulta em efeitos negativos nas propriedades físicas,
químicas e biológicas do solo. Galdos et al. (2009) encontraram que a conversão da vegetação
nativa para cultivo de cana-de-açúcar com queima, reduziu a concentração de carbono no
solo em aproximadamente 36% na região do Estado de São Paulo. Diversas pesquisas têm
apresentado os efeitos agronômicos da palha-de-cana na captura de carbono, após a conversão
da colheita com queima, para a colheita mecanizada.
Luca et al. (2018) mostraram que o SOC capturado pelo solo em diversos plantios
na região do Estado de São Paulo (após a implementação da mecanização), dependeu
fundamentalmente das suas características mineralógicas. Embora os maiores valores de captura
acontecem em solos mais argilosos, os benefícios da palha foram superiores em solos arenosos
com baixas concentração de argila, e particularmente, nas camadas superficiais (0 - 0.05 m)
onde a captura aumentou em até 43%. O aumento médio do SOC para os diferentes tipos de
solos testados (na camada 0 - 0.4 m) foi de 7% em um período de 4 anos.
Além dos benefícios já mencionados, a camada de palha nos canaviais também fornece
outras vantagens agronômicas que inclui: a diminuição do crescimento de plantas invasoras, a
redução de uso de herbicidas, a melhora da infiltração da água no solo, a redução do escoamento
superficial e da erosão, a redução da evaporação excessiva da água por motivo da alta exposição
à radiação solar, um maior controle de pragas e doenças, o reaproveitamento de nutrientes, a
redução do uso de fertilizantes, etc (Ronquim, 2010; Carvalho et al., 2017b).
Com tudo isto, a quantidade de palha disponível para propósitos energéticos ainda não
é clara. Embora diversos estudos consideram a utilização de ∼50% da palha produzida para
fins energéticos, salienta-se que a disponibilidade desta no campo pode variar entre 8 a 30
Mg/ha·ano em base seca (b.s.) (Ripoli, 2002; Hassuani et al., 2005). Por outro lado, Carvalho
et al. (2017b) indicaram que os benefícios agronômicos produzidos pela palha, são preservados
de formal geral deixando como mínimo 7 Mg/ha de palha no solo após colheita.
Segundo Leal et al. (2013), a abordagem recomendada para determinar a disponibilidade
de palha, deve priorizar a pesquisa no estudo da dinâmica do carbono no solo e da erosão
do solo, já que, ambos estão altamente vinculados a benefícios econômicos (fertilidade do
solo, produtividade e custos de produção) e meio-ambientais (preservação de recursos naturais,
sustentabilidade do plantio e captura de carbono).
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2.1.3 Recolhimento e disposição da palha
A colheita mecanizada de cana-de-açúcar representa ao redor de 30% dos custos nas
usinas no Brasil (Hassuani et al., 2005). O processo de colheita apresentado na Figura 2.5, segue
as seguintes etapas. Em primeiro lugar, é realizado o corte das ponteiras pelo despontador. Logo,
a cana é encaminhada para o corte basal através dos divisores de linha e rolos tombadores.
A partir deste ponto, a cana é transportada por meio de rolos alimentadores até os rolos
picadores, onde os colmos são cortados em rebolos entre 30 – 40 cm. Por meio do extrator
primário são simultaneamente retiradas a palha e as impurezas minerais. Finalmente, os colmos
são elevados e descarregados no sistema de transbordo, passando previamente pelo extrator
secundário (Voltarelli, 2015).
Figura 2.5: Colheita mecanizada tradicional com extratores de palha (Wendte et al., 2001).
O aproveitamento da palha de cana-de-açúcar precisa da implementação de um sistema
de recolhimento. Este pode ser realizado logo depois da colheita mecanizada ou de maneira
integral junto com o bagaço nos caminhões de descarga. Embora, três rotas de recolhimento
têm sido desenvolvidas para este fim (enfardamento, forrageira e colheita integral) ainda não
existe uma posição definitiva que garanta as necessidades da indústria (Hassuani et al., 2005;
Michelazzo et al., 2008; Carvalho et al., 2017a). Na Tabela 2.2 são apresentadas as operações
de cada uma das rotas.
Algumas das operações realizadas nas rotas de enfardamento e forrageira são comuns e
ocorrem entre 7 a 15 dias após a colheita de cana (Ripoli, 2002; Cardoso et al., 2013). Este
período permite que o teor de umidade na palha diminua de ∼40% (dependendo da composição
de folhas verdes, folhas secas e ponteiro) até ∼15% (Ripoli, 2002), garantindo um melhor
desempenho na trituração e uma melhor qualidade da palha como combustível.
O baixo teor de umidade também é um parâmetro importante na estocagem, sendo que
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Tabela 2.2: Operações, vantagens e desvantagens das rotas de recolhimento.
Método de
Recolhimento Operações Vantagens e Desvantagens
Enfardamento
Colheita Mecanizada Baixa umidade e alta densidade de carga.
Enleiramento Facilidade de transporte e armazenamento.
Enfardamento Alto tráfego de maquinária agrícola.
Carregamento Elevada compactação do solo.
Transporte Custos de operação elevados.
Descarregamento Elevado conteúdo de impurezas minerais.
Trituração Risco de incêndio no armazenamento.
Forrageira
Colheita Mecanizada Baixa umidade e densidade de carga.
Enleiramento Custos de operação elevados.
Forrageira Alto tráfego de maquinária agrícola.
Carregamento Elevado conteúdo de impurezas minerais.
Transporte Altos custos de manutenção.
Descarregamento
Limpeza da palha
Colheita
Integral
Colheita Mecanizada Alta umidade.
Carregamento Baixo conteúdo de impurezas minerais.
Transporte Baixa perda de colmos nos extratores.
Separação de Palha Menor tráfego de maquinária agrícola.
Trituração Baixa densidade de carga.
Elevados custos de transporte.
Elevados conteúdo de palha na moenda.
altas concentrações de umidade sob condições anaeróbicas podem induzir à fermentação e
decomposição da palha. Isto aumenta a temperatura e o risco de combustão espontânea e
incêndios (Ashman et al., 2018).
Depois da secagem natural no campo, a palha é enleirada e colocada a disposição da
máquina enfardadora ou forrageira. No enfardamento, a palha formada em leiras é colhida
e transformada em fardos prismáticos ou cilíndricos cuja alta densidade de carga, reduz os
custos de transporte até a usina (ver Figura 2.6). Nos pátios da usina, os fardos são estocados
em arranjos piramidais que devem estar separados adequadamente para reduzir, em caso de
combustão espontânea, o risco de ignição por proximidade.
Em contrapartida, na rota de forrageira, a palha é picada em granulometrias de ∼1 cm
(Michelazzo et al., 2008) e direcionada para caminhões de transbordo. Devido à ausência de
um sistema de compactação, seu transporte até a usina caracteriza-se por uma baixa densidade
de carga.
Na colheita integral, a palha úmida é transportada parcialmente junto com a cana nos
caminhões de transporte. Na usina, a palha é separada da cana através de um sistema de limpeza
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Figura 2.6: Operações do recolhimento por enfardamento: (a) enleiramento, (b) enfardamento,
(c) descarga de fardo no campo, (d) carregamento e transporte e (d) armazenamento. Fonte:
SUCRE/CTBE.
a seco (SLS), com rendimentos entre 40% - 70% (Rein, 2007; Hassuani; Celente, 2016). A palha
não separada é processada junto com os colmos na moenda.
Comparações entre as rotas têm demonstrado que apesar dos baixos rendimentos dos SLS,
o consumo energético na colheita integral é inferior do que na colheita por enfardamento ou
forrageira (Carvalho et al., 2017a). Adicionalmente, na colheita integral a palha é transportada
junto com o bagaço, de modo que a presença de minerais produto do contato com o solo é
reduzido.
Simulações técnico-econômicas realizadas por Cardoso et al. (2013) das rotas de
recolhimento de palha, indicaram que os custos da operação da colheita integral são menores
que na colheita por enfardamento se o raio de operação e a taxa de recuperação de palha
são baixos, ou seja, menores a 30 km e 30%, respectivamente. Não obstante, os resultados
também indicaram que para altas frações de palha recolhida (> 50%) e grandes distâncias (> 50
km) o balanço econômico favorece o recolhimento por fardos, devido principalmente à baixa
densidade de carga (ou alto consumo de diesel) na colheita integral. Este resultado se contrapõe
às simulações do Michelazzo et al. (2008), onde o custo de operação da colheita integral foram
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pouco influenciadas pela distância de transporte.
Além do desafio logístico e econômico que implica o recolhimento, a alternativa
definitiva deve garantir as características físico-químicas necessárias para evitar a ocorrência de
problemas durante a combustão. Portanto, o sucesso do sistema de recolhimento será alcançado
quando se logre a melhor qualidade da palha resultante com os menores custos operacionais.
2.1.4 Potencial econômico da palha de cana
O potencial energético e econômico da palha pode ser determinado a partir de suas
propriedades físico-químicas.
Conforme Ripoli et al. (1990), a palha disponível no campo constitui-se em média de
35,1% de folhas secas, 36,9% de folhas verdes e 27,5% de ponteiros. Não obstante, existe
uma alta variabilidade na literatura com relação a estes valores, que pode ser causada pela
falta de padronização durante a amostragem ou pelas condições climáticas nos dias prévios ao
levantamento das amostras.
Na Tabela 2.3 se observa que o teor de umidade diverge significativamente em cada
um dos componentes da palha. Esta variabilidade se traduz em um alto desvio padrão no
teor de umidade da palha como apresentado na Tabela 2.4. Segundo Beer et al. (1996 apud
Romao, 2009), o teor de umidade na palha, medido depois da colheita mecanizada, pode cair
de ∼50% para 30% após 2 e 3 dias, e para 15% após duas semanas. Estes dados dependem
das condições climáticas e são comparáveis com os obtidos por outras pesquisas no Brasil
(Ripoli et al., 1990; Ripoli, 1991; Ripoli, 2002). Por outro lado, o teor de umidade no bagaço
(∼50%) apresenta resultados mais consistentes, pois este valor é medido na saída moenda, antes
de ser encaminhado para as caldeiras. Desta forma, as chances de variação são minimizadas
(Cortes-Rodríguez et al., 2017).
A Tabela 2.4 apresenta o efeito da umidade no PCI𝑎.𝑟. no bagaço e na palha. Como se
pode observar, o poder calorífico superior (PCS𝑏.𝑠.) da palha e do bagaço tem valores próximos
a ∼18 MJ/kg com variações mínimas associadas ao teor de cinzas. Porém, o poder calorífico
inferior como recebido (PCI𝑎.𝑟.) da palha é superior ao do bagaço, como resultado do menor
teor de umidade contido nela.
As Figuras 2.7 e 2.8 permitem visualizar os efeitos da umidade e das cinzas no poder
calorífico. O teor de cinzas na palha apresenta valores que podem variar entre 2 a 13%. Embora
maiores teores de cinzas na palha indicam uma menor quantidade de matéria combustível, nesta
faixa de valores, seu efeito no PCS𝑏.𝑠. não é relevante. O oposto ocorre entre a umidade e o
PCI𝑎.𝑟., onde a correlação negativa é evidente (R2=0,96).
Considerando que a produtividade média de cana no Brasil em 2017 foi 72.5 Mg/ha
(CONAB, 2018), com teor de bagaço por tonelada de cana de 31,4% (Viana, 2011) e PCI𝑎.𝑟. de
7,4 MJ/kg (ver Tab.2.4) o potencial energético do bagaço representa aproximadamente 168,4
GJ/ha. Da mesma forma, o potencial energético da palha para a mesma produtividade, com um
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Tabela 2.3: Umidade, cinzas e poder calorífico dos constituintes da palha (folhas secas, folhas
verdes e ponteiros).
Biomassa Umidade PCS PCI
𝑎 Produtividade Referência
%𝑏 MJ/kg𝑐 MJ/kg𝑏 Mg/ha𝑏
Folhas Secas
6,9 17,9 15,2 N/D (Ripoli et al., 1990)
8,8 17,8 14,9 N/D (Ripoli et al., 1990)
7,6 17,9 15,1 N/D (Ripoli et al., 1990)
8,8 N/D N/D 8,7 (Ripoli, 1991)
13,5 17,4 13,6 N/D (Hassuani et al., 2005)
4,7 18,4 16,3 N/D (Jácome, 2014)
14,5 18,9 14,7 N/D (Sartori, 2001)
Média 8,8 17,9 15,0 8,7
𝜎 𝑑 2,0 0,4 0,6
Folhas Verdes
65,2 18,5 6,2 N/D (Ripoli et al., 1990)
63,9 18,7 6,1 N/D (Ripoli et al., 1990)
65,7 18,4 5,7 N/D (Ripoli et al., 1990)
66,2 18,4 N/D 6,9 (Ripoli, 1991)
67,7 17,4 3,6 N/D (Hassuani et al., 2005)
63,6 18,4 4,7 N/D (Jácome, 2014)
61,1 18,9 5,3 N/D (Sartori, 2001)
Média 65,2 18,4 5,5 6,9
𝜎 1,6 0,2 0,7
Folhas
Ponteiros
74,5 18,8 4,3 N/D (Ripoli et al., 1990)
76,7 17,5 3,6 N/D (Ripoli et al., 1990)
79,5 17,7 4,7 N/D (Ripoli et al., 1990)
76,8 18,1 N/D 6,0 (Ripoli, 1991)
82,3 16,4 0,7 N/D (Hassuani et al., 2005)
77,0 17,9 1,9 N/D (Sartori, 2001)
Média 76,9 17,8 3,6 6,0
𝜎 2,1 0,5 1,4
𝑎 Calculado a partir do teor de hidrogênio e umidade. 𝑏 Base como recebido (a.r.).
𝑐 Base seca (b.s.). 𝑑 Desvio padrão. 𝑒 Misturas em massa.
índice de palhiço de 29,8% e PCI𝑎.𝑟. de 10,3 MJ/kg, equivale a 224,7 GJ/ha.
Embora existam dificuldades técnicas relacionadas principalmente com a baixa densidade
da palha e em consequência com os custos de recolhimento, o potencial energético desta
biomassa é evidente. Não obstante, outras dificuldades relacionadas com o grau de impurezas
minerais, a composição química, a alta variabilidade da umidade e as dificuldades da
alimentação da palha na caldeira ainda devem ser resolvidas.
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Tabela 2.4: Umidade, cinzas e poder calorífico do bagaço e palha de cana de açúcar.
Biomassa Umidade𝑎.𝑟. PCS𝑏.𝑠. PCI
𝑎
𝑎.𝑟. Produtividade𝑎.𝑟. Referência
% MJ/kg MJ/kg Mg/ha
Bagaço de
Cana
50,2 18,1 7,1 N/D (Hassuani et al., 2005)
52,0 18,7 8,9 N/D (Rein, 2007)
46,0 16,9 7,4 N/D (Turn et al., 2006)
49,8 19,2 8,5 N/D (Innocente, 2011)
N/D N/D N/D 22,17 (BNDES; CGEE, 2008)
N/D 16,7 7,1 33,0 (Viana, 2011)
Média 50,0 18,1 7,4 27,6
𝜎 𝑐 1,8 0,9 0,7 5,4
Palha de Cana
22,8 18,4 12,9 27,0 (Torrezan, 2003)
28,7 17,9 12,1 20,3 (Innocente, 2011)
31,3 17,1 10,3 N/D (Jácome, 2014)
46,1 18,9 8,8 21,6 (Ripoli, 1991)
N/D N/D N/D 14,0 (Hassuani et al., 2005)
17,4 N/D N/D N/D (Ripoli, 2002)
N/D 16,7 5,8 31,3 (Viana, 2011)
Média 28,7 18,2 10,3 21,6
𝜎 7,6 0,6 2,1 5,1
Misturas bagaço palha (wt/wt)𝑒
P10/B90 47,7 18,7 8,7 N/D (Innocente, 2011)
P20/B80 45,6 18,6 9,1 N/D (Innocente, 2011)
P30/B70 43,5 18,4 9,4 N/D (Innocente, 2011)
P40/B60 41,4 18,3 9,8 N/D (Innocente, 2011)
P50/B50 39,3 18,1 10,1 N/D (Innocente, 2011)
𝑎 Calculado a partir do teor de hidrogênio e umidade. 𝑏 Desvio padrão.
𝑐 PXX – teor de palha, BYY – teor de bagaço.
2.2 Composição química da biomassa
A biomassa ligno–celulósica é um recurso renovável, constituído de uma complexa
matriz de origem biogênica, cuja formação é dada por processos naturais e/ou antropogênicos
(tecnogênicos), resumidos na Tabela 2.5.
No processo natural, diferentes componentes podem ser formados no interior das plantas
(autigênese) ou por impurezas externas fixadas na sua superfície. Esta formação ocorre durante
diferentes períodos: antes do crescimento da planta (pré-singenético), durante o crescimento
da planta (singenético) e após a morte da planta (epigenético). Por outro lado, o processo
antropogênico define a formação dos componentes presentes na biomassa, devido às atividades
que o homem realiza para seu aproveitamento (Vassilev et al., 2010). O resultado destes
processos é uma mistura heterogênea de compostos predominantemente orgânicos presentes na
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Anexo A
estrutura da parede celular. Os compostos inorgânicos, presentes em menor proporção, podem
ser absorvidos pelas plantas durante seu crescimento ou podem resultar de impurezas minerais
tecnogênicas.
As biomassas agroindustriais como o bagaço e palha de cana-de-açúcar são consideradas
tecnogênicas. A determinação da composição química da biomassa depende das características
apresentadas na Tabela 2.6.
As características da planta definem a habilidade desta para absorver e sintetizar
seletivamente diferentes tipos de elementos e compostos durante seu crescimento. As
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Tabela 2.5: Origem dos componentes presentes na biomassa (Vassilev et al., 2010).
Processo Ocorrência Período Mecanismo de formação
Natural Autigênica Singenético Gerado pelos processos biogênicos do
crescimento das plantas (fotossíntese,
difusão, adsorção, endocitose, exocitose,
hidrólise, e outros).
Epigenético Originado por processos naturais após a
morte da planta (evaporação, precipitação).
Detritos Pré-singenético Grãos minerais finamente dispersos
(usualmente < 1 𝜇m) introduzidos na
planta pela suspensão em água durante a
singênese (endocitose).
Pré-singenético,
singenético e
epigenético
Grãos minerais finos (usualmente < 10 -
100 𝜇m) introduzidos pela água ou vento
nas superfícies da planta e fixada nos poros
ou rachaduras.
Antropogênico Tecnogênica Pós-epigenético Componentes naturais ou industriais
(pó, aditivos, contaminantes, e mais)
introduzidos na biomassa durante a
colheita, manuseio, transporte e seu
processamento.
Tabela 2.6: Características que influem na composição da biomassa (Vassilev et al., 2010).
Características da
planta
Características
agro-geográficas
Características do
processamento
Características
das amostras
Tipo de biomassa Clima Tempo de colheita Granulometria
Espécie da planta Latitude / longitude Técnica de colheita Formato
Parte da planta Radiação solar Transporte Mistura (blend)
Idade da planta Temporada Armazenamento Método
Amostragem
Soca Tipo de solo Moagem
Nutrientes e pH Lixiviação
Fertilizantes Limpeza
Distância a fontes
de poluição
Pré-tratamento
térmico
Distância ao mar ou
florestas
características agro-geográficas permitem identificar os efeitos da qualidade do solo e da
localização do plantio. As características do processamento da biomassa estão associados à
adição de compostos externos pela inclusão de impurezas, assim como à remoção de elementos
durante a colheita e pós-colheita. Finalmente, as características das amostras de biomassa
permitem verificar variações na composição química, particularmente relacionada à morfologia
e distribuição granulometria.
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A composição química da biomassa é definida segundo a ordem de abundância
em elementos primários, secundários e traços. Os elementos primários correspondem
principalmente à matéria orgânica, e representam proporções superiores a 1,0% em massa b.s.
(C, O, H e em alguns casos N, Ca, S, K). Os elementos secundários, em proporções entre 1,0
e 0,1% massa b.s., definem tipicamente a composição da matéria inorgânica da biomassa e das
cinzas (Si, Fe, Al, K, Na, Mg, Ca, Cl e S). Finalmente, os traços, elementos menores a 0,1%
massa b.s. (Cu, Ar, Pb, etc), são importantes para determinar os benefícios ou dificuldades da
implementação das cinzas como fertilizante, em vista da possível contaminação do solo por
metais pesados (Vassilev et al., 2012; Thy et al., 2013).
O diagrama ternário apresentado na Figura 2.9, indica a composição de diferentes
combustíveis sólidos em função dos elementos primários. O cálculo destes elementos é
realizado tipicamente a partir dos gases resultantes da sua oxidação durante a análise elementar.
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Figura 2.9: Diagrama ternário da análise elementar de diferentes combustíveis sólidos.
Elaborado a partir dos dados apresentados no Anexo A
Na biomassa, os elementos primários como C, H e O apresentam baixa variabilidade
se definidos em base seca ou em base seca e livre de cinzas (d.a.f.). Estes elementos variam
segundo a proporção dos carboidratos que constituem a estrutura da biomassa (lignina, celulose,
hemicelulose e extrativos). Estes carboidratos formam uma matriz sólida altamente oxigenada
com teores de O entre 40 a 50 % (b.s.). Tal valor é alto quando comparado com os combustíveis
sólidos de origem fóssil como carvões e lignitos. Em consequência, os elementos C e H,
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que definem o potencial energético da biomassa, apresentam proporções menores do que nos
combustíveis sólidos fósseis, com valores entre 30 a 60% e entre 5 a 6%, respectivamente
(Jenkins et al., 1998).
Elementos como N, S e Cl, embora presentes em menor proporção na biomassa, são
importantes para determinar a emissão de gases poluentes (SOx – NOx) durante a combustão
e a ocorrência de reações químicas que conduzem à presença de depósitos e corrosão
(Demirbas, 2004). Os elementos S e N são inferiores na biomassa se comparado com carvões
(Vassilev et al., 2010), sendo que nos carvões brasileiros o teor de enxofre pode atingir até 10%
da massa b.s. (Fallavena et al., 2014; Brown, 2011). Por outro lado, o Cl é mais abundante
nas biomassas, especialmente nos resíduos agrícolas como palhas, cascas e gramas. No caso
das biomassas lenhosas, a concentração destes elementos nas cinzas é mínimo, motivo pelo
qual, são atrativas para a co-combustão com carvão e outras biomassas (Ekmann et al., 1998;
Demirbas, 2003).
A partir do C, H e O é possível classificar as biomassas no Diagrama van Krevelen como
ilustrado na Figura 2.10. Os dados utilizados para a elaboração desta figura esta apresentados
no Anexo A.
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Figura 2.10: Áreas características de diferentes combustíveis no Diagrama van Krevelen.
Neste diagrama é possível relacionar o grau de carbonização de um combustível sólido a
partir das razões H:C e O:C. Na medida que o grau de carbonização aumenta, as razões H:C e
O:C diminuem e seu poder calorífico aumenta. Desta forma, os altos teores de carbono presentes
nos carvões betuminosos e antracíticos resultam em valores de PCS𝑑.𝑎.𝑓. superiores do que na
biomassa.
A alta variabilidade nas concentrações de lignina, celulose e hemicelulose na biomassa,
cobre uma região mais ampla no Diagrama van Krevelen. A lignina, presente em maiores
quantidades nas biomassas florestais, é uma macromolécula tridimensional amorfa com
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menores concentração de O e H e está próxima às turfas e lignitos no diagrama. Porquanto
que, os polissacarídeos como celulose e a hemicelulose, caracterizam-se por razões de H:C e
O:C maiores e PCS𝑑.𝑎.𝑓. menores.
A partir da análise imediata são determinadas as frações correspondentes à umidade,
matéria volátil (MV), carbono fixo (CF) e cinzas (Cin). A umidade na biomassa é uma
solução aquosa que contém espécies químicas eletricamente carregadas (ânions ou cátions)
ou não carregadas, e que desempenham funções–chave durante o desenvolvimento das plantas
(Vassilev et al., 2010). O teor de umidade é importante, se calculado na base como recebido
(a.r.), para determinar as condições da biomassa no lugar de aproveitamento. O limite
auto-térmico (combustão auto-sustentada) para a maioria das biomassas equivale a ∼65% de
umidade em b.u.. Acima deste valor, a energia liberada pela combustão é insuficiente para
evaporar a água e manter aquecido o combustível (Jenkins et al., 1998). Nestas condições,
devem-se implementar sistemas de secagem ou combustíveis suplementares que possam
garantir as condições para a adequada ignição do combustível.
Durante a secagem da biomassa, minerais solúveis como fosfatos, cloretos, carbonatos,
sulfatos e nitratos são precipitados (Vassilev et al., 2010). A alta solubilidade destes compostos
permite sua remoção parcial ou total através da lixiviação. Na indústria canavieira, durante
as etapas de lavagem e de moagem, o bagaço pode sofrer uma lixiviação parcial da matéria
inorgânica presente na cana. Portanto, seu teor de cinzas é inferior se comparado com a palha.
Embora a lixiviação destes compostos reduz o teor de cinzas do bagaço, também reduz a
pureza do caldo, devido ao aumento de impurezas solúveis ou em suspensão, que devem
ser posteriormente eliminadas durante a purificação do caldo (Cheng, 2000). A eficiência
da lixiviação, associada à alta solubilidade do K e Cl, pode atingir valores de 90% e 98%,
respectivamente. A remoção do S pode atingir a 55% após lixiviação (Turn et al., 1997;
Arvelakis et al., 2001; Thy et al., 2013).
As frações da análise imediata são comumente apresentadas em b.s., dada a alta
variabilidade do teor de umidade na biomassa. Na Figura 2.11 apresenta-se o diagrama ternário
que descreve a análise imediata em b.s., para diferentes combustíveis sólidos. Os dados
utilizados para a elaboração desta figura são apresentados no Anexo A.
No diagrama ternário MV–CF–Cin, a biomassa se encontra em uma região caracterizada
por altas concentrações de MV que variam entre 65 - 90%, e em menores concentrações CF
(∼10–20%) e Cin (∼0–22%). A MV é composta de hidrocarbonatos leves, CO, CO2, H2,
umidade e alcatrão, que têm um papel importante durante a ignição e nas etapas iniciais da
combustão (Demirbas, 2004). O CF corresponde à fração combustível não volátil e as Cin ao
resíduo inorgânico da combustão.
O teor de cinzas nos resíduos agrícolas como palhas, gramas e cascas apresenta variações
entre 2,0 a 15,0%, com algumas exceções para os resíduos do arroz, cujo valor pode atingir
mais de 20,0%. As madeiras, pelo contrário, apresentam o menor teor de cinzas (<3.0%) e a
menor variabilidade nos resultados, ver Anexo A.
39
Celulose
Resíduos Agrícolas
Bagaço de Cana
Palha de Cana
Madeiras
Lignina
Turfa
Lignito
Carvão Brasileiro
Carvão Betuminoso
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100 0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Biomassa
MV (%)
Cin (%)
CF (%)
Figura 2.11: Diagrama ternário da análise imediata de diferentes combustíveis sólidos.
Normalmente, o teor de cinzas é calculado seguindo os procedimentos das normas ASTM
E1755-01 e D1102-84 para biomassa, que recomendam temperaturas de oxidação de 575±25∘C
e 590±10∘C, respectivamente. No caso do carvão e coque, utiliza-se a norma D3174-12, que
sugere temperaturas de oxidação superiores às da biomassa (750∘C e 950∘C), para garantir a
completa oxidação do S pirítico eliminado na forma de SO2.
A temperatura de combustão influi no teor de cinzas produzido, uma vez que, diferentes
componentes da matéria inorgânica do combustível podem reagir durante o processo de
combustão e ser liberados em forma gasosa. A caracterização de cinzas preparadas em
laboratório pode ser realizada a baixa, média ou alta temperatura de combustão (Bryers, 1996;
Suárez-García et al., 2002). As cinzas preparadas a baixa temperatura (Low Temperature
Ash - LTA) são produzidas pela oxidação do combustível através de um plasma de oxigênio
a temperaturas entre 100 a 250∘C. As cinzas preparadas a temperatura média (Medium
Temperature Ash - MTA), são produzidas pela oxidação em mufla a temperaturas menores a
500∘C durante períodos de residência prolongados (entre 5 a 400 horas) (Fallavena et al., 2014).
Finalmente, as cinzas preparadas a alta temperatura (High Temperature Ash - HTA), são produto
da oxidação em mufla a temperaturas superiores a 500∘C e são as mais recorrentes nas pesquisas
de caracterização (Miles et al., 1996; Jenkins et al., 1998; Demirbas, 2003; Obernberger;
Thek, 2004; Thy et al., 2013).
Contudo, o teor de cinzas é um parâmetro importante em sistemas de combustão, já
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que além de diminuir o poder calorífico do combustível, também pode induzir a dificuldades
operativas (e eventualmente econômicas) relacionadas com a presença de incrustações,
corrosão, erosão, controle de material particulado, disposição de resíduos inorgânicos, etc.
2.3 Composição química das cinzas de biomassa
Apesar das cinzas terem sido amplamente estudadas, seu entendimento ainda é pobre.
Isto, dado que sua formação é produto de uma complexa interação entre a matéria orgânica e
inorgânica de origem natural e/ou tecnogênica. Na determinação da composição química das
cinzas é importante definir os conceitos de matéria inorgânica e matéria mineral.
A matéria inorgânica presente na biomassa, refere-se à ocorrência de sólidos inorgânicos
nas fases cristalina, semi-cristalina e amorfa. A matéria mineral é um subgrupo da matéria
inorgânica, que representa unicamente as classes minerais presentes na biomassa excluindo todo
sólido inorgânico amorfo (Vassilev et al., 2010). A maior parte da matéria mineral é introduzida
na biomassa como impurezas externas (sílica, calcita, caulinita e outros silicatos), a diferença da
matéria inorgânica que está atomicamente dispersa na matriz orgânica (Baxter, 1993). Assim,
durante o processo de combustão, uma parte da matéria inorgânica é volatilizada, e o restante
transforma-se em cinzas.
Técnicas espectroscópicas têm sido utilizadas para determinar a composição elementar
das cinzas preparadas em laboratório. Algumas destas técnicas são: espectroscopia de raios
X por energia dispersiva (EDS), espectroscopia por fluorescência de raios X (XRF) ou por
espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP/OES). No entanto,
salienta-se que a preparação das cinzas em laboratório é realizada sob condições de atmosfera
controlada afim de produzir alta uniformidade e reprodutibilidade das análises. Esta preparação
pode divergir das condições reais de formação em caldeiras, onde uma grande parte das cinzas
resultam da combustão de partículas individuais (com composições diferentes) em suspensão
e sob atmosferas variáveis (B&W Co., 2005). Apesar destas considerações, a determinação
da composição das cinzas fornece informação fundamental para compreender as possíveis
transformações da matéria inorgânica na biomassa e o fenômeno de incrustações que ocorre
no interior das caldeiras (Fallavena et al., 2014).
Diversas pesquisas têm determinado o grau de correlação existente entre os elementos
presentes nas cinzas (Jenkins et al., 1998; Thy et al., 2006; Vassilev et al., 2010; Vassilev et
al., 2012). A partir destas correlações, os elementos mais abundantes nas cinzas de biomassa
(Si, Al, Ca, Mg, K e P), foram classificados nos grupos Si-Al, Ca-Mg e K-P (na forma de óxidos)
Vassilev et al. (2012). Outros elementos com menor participação nas cinzas dos combustíveis
sólidos como S, Cl, Fe, Ti, Na e Mn, foram distribuídos nos grupos primários segundo o grau
de dependência com estes.
Em consequência, foram definidos tipos e subtipos para classificar as cinzas segundo a
sua composição química. As cinzas Tipo S são constituídas principalmente pelos elementos
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Si, Al, Fe e Ti e caracterizadas pela presença de silicatos, aluminosilicatos e hidróxidos de
ferro. Estas cinzas ocorrem comumente na biomassa devido a impurezas minerais durante a
formação (tecnogênese). As cinzas Tipo C apresentam altas proporções dos elementos Ca, Mg
e Mn e incluem normalmente a presença de carbonatos e oxalatos de Ca e Mg, cuja origem
é de preferência autigênica. Finalmente as cinzas Tipo K são definidas pelos altos teores dos
elementos K, P, Cl, S e Na. Estes elementos são característicos de compostos solúveis com
origem autigênica relacionados tipicamente com fertilizantes como nitratos, fosfatos, sulfatos e
cloretos de potássio. Também é possível identificar fases que apresentem contribuição elementar
dos diferentes grupos como silicatos K-Al e silicatos Ca-Mg, devido à complexa composição e
formação das cinzas (Vassilev et al., 2012).
Dependendo da concentração dos diferentes óxidos ácidos e básicos presentes nas cinzas,
estas podem ser classificadas nos subtipos acidez baixa (LA), acidez média (MA) e acidez
alta (HA). Assim, cinzas com altas proporções de óxidos básicos como CaO, MgO e K2 são
classificadas no Subtipo LA. Cinzas com altas concentrações de óxidos ácidos como SiO2 e
Al2O3 são classificadas como Subtipo HA.
Esta classificação fornece informações gerais da composição das cinzas dos combustíveis
sólidos, que permitem prever potenciais usos como subproduto, assim como vantagens ou
desvantagens durante a combustão.
A Figura 2.12 apresenta o diagrama ternário da composição química das cinzas de
diversos combustíveis sólidos. Os dados utilizados para a elaboração desta figura estão
apresentados no Anexo A.
A composição química das cinzas da biomassa não apresenta uma região característica no
diagrama ternário, como ocorreu nos diagramas das análises elementar e imediata da biomassa.
A composição das cinzas resultantes da combustão de resíduos agrícolas como palhas, gramas,
cascas e bagaço apresentam uma dispersão evidente entre os elementos associados às cinzas
Tipo S e Tipo K e os diferentes subtipos de acidez. Porém, nestas cinzas predominam as
concentrações de SiO2 e K2O. Adicionalmente, as palhas e gramas possuem um alto conteúdo
de Cl, quando comparadas com outros combustíveis sólidos.
Em particular, a cana de açúcar é uma planta acumuladora de Si, onde o ácido
monosilícico (H4SiO4) presente no solo, é absorvido desde a raiz e transportado rapidamente
até o sistema de transpiração da parte foliar por meio do xilema (Korndörfer et al., 2002).
O contínuo processo de absorção do Si e transpiração da água aumenta a concentração de
Si e promove a polimerização do ácido monosilícico em sílica gel (SiO2) ou opala biogênica
(SiO2·H2O), materiais sólidos hidratados com estrutura amorfa (Meena et al., 2014). Ao redor
de 20% do Si contido na parte aérea da cana-de-açúcar está no colmo e o restante na palha
(Haynes, 2017), sendo sua estrutura predominantemente sílica amorfa e com pouca presença de
sílica cristalina (Le BLOND et al., 2010).
Deste modo, o Si é o nutriente mineral com maior capacidade de acumulação na
cana-de-açúcar, com exceção do K, chegando até 400 kg/ha de Si num período de 12 meses
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Figura 2.12: Diagrama ternário da análise elementar das cinzas de diferentes tipos de
combustíveis sólidos.
(Meyer et al., 2000). Este elemento também pode ser incorporado na forma de areia, argilas ou
outros componentes típicos do solo durante as operações de colheita e processamento (Vassilev
et al., 2010). Assim, o Si é um elemento abundante nas cinzas resultantes da combustão dos
subprodutos da cana-de-açúcar cujos valores podem oscilar entre 30% e 90% (ver Anexo A).
As cinzas de madeiras ou biomassas lenhosas são ricas especificamente no teor de CaO, e
em menor medida, de MgO, K2O e P2O5. Os óxidos de Ca, Mg e Mn usualmente representam
valores superiores a 30%, classificando assim as cinzas de biomassas lenhosas como Tipo C ou
Tipo CK com baixa acidez. O acúmulo do cálcio ocorre principalmente pela precipitação de
oxalatos de cálcio na folhagem e casca das árvores (Vassilev et al., 2010).
As cinzas de carvões são classificadas como Tipo S com alta acidez, devido à alta
proporção de SiO2, Al2O3, Fe2O3 e TiO2 (>70%), elementos associados tipicamente a espécies
com altas temperaturas de fusão como argilominerais, quartzo e carbonatos (Brown, 2011). A
presença de Al2O3, Fe2O3 e TiO2 na biomassa é comumente produto de contaminação por
inclusões particuladas do solo ou poeira. Nas altas temperaturas identificadas em sistemas
de combustão de carvão, os polimorfos do quartzo (SiO2) como tridimita e cristobalita
podem ser formados a partir dos grãos de quartzo. No entanto, o processo de nucleação e
crescimento é lento e grande parte do quartzo pode permanecer inalterado após a combustão. Os
argilominerais sofrem desidratação durante a combustão e liberam radicais -OH de sua estrutura
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cristalográfica. A caolinita, por exemplo, é desidratada a 450∘C, enquanto a esmectita e ilita
são desidratas a 950∘C e 1050∘C (Steenari; Lindqvist, 1998; Brown, 2011). A diferença das
biomassas, elementos associados a espécies com baixas temperaturas de fusão como K2O, P2O5
e Cl, não são comuns nas cinzas de carvões.
Os carbonatos como a calcita (CaCO3) ou dolomita (CaMg(CO3)2) se decompõem
liberando CO2. A decomposição do CaCO3 forma cal (CaO), enquanto CaMg(CO3)2 se
decompõe em CaO e MgO (periclásio). Durante o resfriamento o CaO pode reagir com a
atmosfera produzindo portlandita (Ca(OH)2). Dependendo do teor de enxofre presente, o cálcio
também pode reagir formando anidrita (CaSO4) (Filippidis et al., 1996). A siderita (FeCO3)
pode formar óxidos de ferro como hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3O4). Os óxidos de ferro
podem reagir com outros elementos como Mg e Ca, formando espinélios (Ward, 2002).
Em conclusão, a composição química das cinzas de biomassa são tipicamente ricas em
CaO, Cl, H, K2O, MgO, Mn, Na2O, e P2O5 (dependendo do tipo de biomassa), se comparada
com combustíveis de origem fóssil como carvões minerais cujas cinzas são ricas em Al2O3,
Fe2O3, SiO2, SO3 e TiO2 (Vassilev et al., 2010). De igual forma, salienta-se que as diferenças
químicas presentes nas cinzas são significativas, sempre que seja conhecida a sua composição
mineral.
2.4 Comportamento térmico das cinzas de biomassa
O comportamento térmico das cinzas de biomassa pode ser realizado através das
Análises Térmicas Simultâneas - STA, que correspondem a um conjunto de técnicas que
medem diferentes propriedades das cinzas em função da temperatura e do tempo. A Análise
Termogravimétrica (TGA) permite monitorar as variações de massa, enquanto a Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) quantifica as mudanças entálpicas da amostra. Através destas
análises, diferentes fenômenos de transformações de fase nas cinzas como fusão, transição
sólido-sólido, volatilização ou cristalização, podem ser determinadas sob condições controladas
de operação (atmosfera, taxa de aquecimento ou resfriamento, faixa de temperaturas e massa).
Portanto, estas técnicas são amplamente utilizada como ferramenta de caracterização das cinzas
de biomassa e outros combustíveis (Hansen et al., 1999; Arvelakis et al., 2004; Niu et al., 2010;
Vassilev et al., 2013a; Sarache, 2014).
A fusão de espécies é identificada pela presença de picos endotérmicos na DSC durante o
aquecimento. Dado que as cinzas da combustão correspondem a uma mistura de compostos
inorgânicos, sua fusão é comumente caracterizada pela progressiva sinterização e adesão
das fases inorgânicas com menores temperaturas de fusão (B&W Co., 2005). Portanto, a
determinação da temperatura de fusão (𝑇𝑓 ) de fases dominantes presentes nas cinzas, pode
ser realizada pela identificação de picos endotérmicos na ausência de mudanças significativas
de massa. Porém, os picos de fusão podem acontecer simultaneamente com a volatilização
da matéria, devido às diferentes interações heterogêneas que ocorrem entre os compostos
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presentes nas cinzas. Para garantir que os picos endotérmicos sejam atribuídos à fusão, a análise
calorimétrica durante o resfriamento deveria reproduzir um pico exotérmico de cristalização na
mesma temperatura (𝑇𝑐).
Pesquisas prévias mostraram a ocorrência de picos de fusão para cinzas de pontas da
cana-de-açúcar entre 1017∘C e 1052∘C, ver Figura 2.13. Após a fusão o material sofreu uma alta
volatilização identificada igualmente por um pico endotérmico, mas neste caso, com uma alta
perda de massa possivelmente pela evaporação de compostos alcalinos como K2SO4 (Arvelakis
et al., 2004).
Figura 2.13: Análises TGS/DSC/dDSC aplicadas nas cinzas das pontas da palha da
cana-de-açúcar (Jácome, 2014).
A transição vítrea é caracterizada por um incremento do calor específico, resultante da
mobilidade molecular presente em amostras com estrutura amorfa ou semi-cristalina. Este
fenômeno é identificado por um degrau incremental na linha base da curva calorimétrica DSC,
a partir de uma determinada temperatura definida como temperatura de transição vítrea 𝑇𝑔.
Apesar dos resultados quantitativos fornecidos através desta técnica, deve ser considerado
que não representa as condições de operação reais em caldeiras de combustão, e portanto,
seu comportamento pode diferir das cinzas obtidas no processo industrial (Obernberger;
Brunner, 2015)
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2.5 Problemas de incrustações ou depósitos
Durante a combustão de biomassa em caldeiras, os componentes inorgânicos reagem
junto com a matéria orgânica dando origem a diferentes produtos como cinzas e vapores
inorgânicos.
A Figura 2.14 apresenta o processo de formação e transformação da biomassa nos
resíduos da combustão. Durante a combustão de partículas de biomassa, na etapa de pirólise,
diferentes compostos organometálicos são inicialmente volatilizados. Em seguida, outros
compostos associados a elementos alcalinos e alcalino térreos (K, Na, Ca, etc), e em menor
medida traços (As, Hg, etc) se difundem através matriz carbonosa e são liberados na forma
gasosa (Bryers, 1996). Na medida que os vapores inorgânicos são resfriados, alguns compostos
inorgânicos são nucleados e condensados em suspensão formando partículas menores do que 1
𝜇m. Uma parte dos compostos condensáveis também podem entrar em contato com partículas
volantes maiores (fly-ash) formando aglomerados de maior tamanho.
Partícula 
de biomassa
Pirólise
Carvão
de pirólise
Atomicamente Dispersa
Impureza Mineral
Matéria Inorgânica Combustão do carvão
Transformações da
matéria inorgânica
Volatilização
Oxidação 
e nucleação
(SiO, Fe, Mg, etc)
Condensação e 
reações químicas
Coagulação
Vapores
Inorgânicos
Partículas 
sólidas
Figura 2.14: Diagrama das transformações que sofre a matéria inorgânica durante a combustão
(Adaptado de Bryers, 1996) e Niu et al., 2016.
Alguns resíduos agrícolas (como palhas e gramas) com altas concentrações de K, S, Si
e Cl podem resultar na formação de depósitos durante sua queima. Durante o processo de
combustão, os metais alcalinos M (representando K ou Na) sofrem uma série de transformações
e reações químicas e são liberados na forma gasosa como M, MOH, MCl e M2SO4, ou na
forma sólida como silicatos M ou aluminossilicatos M (Niu et al., 2016). Devido à baixa
estabilidade dos óxidos alcalinos e à atmosfera rica em vapor de água durante a combustão,
os hidróxidos alcalinos MOH são os compostos alcalinos mais abundantes nos vapores da
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combustão de biomassas com alto teor de metais alcalinos e baixas proporções de cloro. No caso
das biomassas herbáceas como gramas e palhas, cujos teores de K e Cl são altos, os cloretos
alcalinos MCl são os compostos alcalinos primários formados nos vapores durante a combustão
do CF (Dayton et al., 1995).
A interação entre compostos alcalinos com os gases da combustão (HCl, SO3, H2,
etc) e com as cinzas volantes (fly-ash) pode formar diferentes compostos, sendo que alguns
destes apresentam baixas temperaturas de fusão (Niu et al., 2016). Algumas reações químicas
envolvem sulfatação, cloração e carbonatação como apresentado nas Equações 2.1 a 2.6.
Reações de sulfatação:
2𝑀𝑂𝐻(𝑔) + 𝑆𝑂2(𝑔) +
1
2
𝑂2(𝑔) ↔𝑀2𝑆𝑂4(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑔) (2.1)
2𝑀𝐶𝑙(𝑔) + 𝑆𝑂2(𝑔) +
1
2
𝑂2(𝑔) + 𝐻2𝑂 ↔𝑀2𝑆𝑂4(𝑔) + 2𝐻𝐶𝑙(𝑔) (2.2)
𝑀2𝐶𝑂3(𝑔) + 𝑆𝑂2(𝑔) +
1
2
𝑂2(𝑔) ↔𝑀2𝑆𝑂4(𝑔) + 𝐶𝑂2(𝑔) (2.3)
Reações de cloração:
𝑀𝑂𝐻(𝑔) + 𝐻𝐶𝑙(𝑔) ↔𝑀𝐶𝑙(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑔) (2.4)
𝑀2𝐶𝑂3(𝑔) + 2𝐻𝐶𝑙(𝑔) ↔ 2𝑀𝐶𝑙(𝑔) + 𝐶𝑂2(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑔) (2.5)
Reação de carbonatação:
2𝑀𝑂𝐻(𝑔) + 𝐶𝑂2(𝑔) ↔𝑀2𝐶𝑂3(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑔) (2.6)
Independentemente das características do combustível e da operação das caldeiras, uma
porção da matéria inorgânica ocasiona problemas associados a depósitos (B&W Co., 2005).
Este fenômeno depende de parâmetros como: características físico-químicas da biomassa e
das cinzas, condições de operação da caldeira, atmosfera dos gases (redutora ou oxidante),
projeto das caldeiras (configuração dos superaquecedores ou tipo de grelha), entre outros. Estas
variáveis definem o grau de intensidade dos diversos problemas associados à matéria inorgânica,
como resultado das transformações físico-químicas que sofre durante a queima (Bryers, 1996).
O problema de incrustações ou depósitos nas superfícies internas das caldeiras é um
fenômeno complexo, que ocorre pela interação de diversos mecanismos sobre os produtos
da combustão. Em consequência, dois tipos gerais de depósitos em altas temperaturas são
definidos. O primeiro deles, o Slagging, refere-se à formação de material fundido, semi-fundido
ou resolidificado na forma de escória na região radiativa da caldeira (ver Figura 2.15). Este
fenômeno também pode ocorrer na região convectiva se não se reduzem adequadamente as
47
temperaturas do gás. Por outro lado, o Fouling, está mais associado à formação de depósitos
no feixe convectivo da caldeira. Neste caso, o fenômeno ocorre pela condensação de vapores
inorgânicos, que posteriormente são depositados nas superfícies de troca de calor, formando
uma camada viscosa que promove a deposição particulada.
F
F
F
S
S
S
Superaquecedor Radiativo
Superaquecedor Convectivo
Figura 2.15: Áreas susceptíveis a slagging (S) e fouling (F) em caldeiras e depósitos formados
pela durante combustão em altas temperaturas (Li et al., 2013).
A formação de depósito está definida pela natureza e origem da matéria inorgânica do
combustível.
A matéria inorgânica autigênica (atomicamente dispersa na biomassa) apresenta uma alta
interação com a fração orgânica durante a combustão. Embora existam compostos inorgânicos
voláteis às altas temperaturas de combustão, como os compostos alcalinos, também existe uma
grande quantidade de matéria inorgânica que é transportada convectivamente pelos gases e
alcatrão durante a etapa de pirólise rápida. Por este motivo, as altas concentrações de oxigênio e
de matéria orgânica volátil presentes na biomassa (∼80% b.s. no bagaço e palha) indicam uma
maior possibilidade de vapores inorgânicos durante a combustão (Baxter, 1993).
A matéria inorgânica tecnogênica (impurezas minerais) segue um processo diferente. Esta
sofre reações químicas e transformações de fase determinadas pela sua própria termoquímica,
e como produto de interações com outros componentes inorgânicos e orgânicos. Desta forma,
compostos minerais podem ser liberados durante a combustão seja por decomposição térmica ou
vaporização. As impurezas minerais externas contribuem significativamente nas cinzas volantes
(fly-ash) maiores a 10 mícrons.
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Em consequência, podemos afirmar que as características da matéria inorgânica, e as
condições operativas da queima definem a produção combinada e o comportamento de vapores,
fumos (<1𝜇m de diâmetro) e particulados maiores durante a combustão.
Mecanismos de formação
Existem quatro mecanismos que contribuem à formação de depósitos: impacto inercial,
termoforese, condensação e reações químicas. Estes podem ser classificados segundo a natureza
ou origem do material depositado, em vista que, o fenômeno pode acontecer pelo material
particulado sólido (impacto inercial e termoforese) ou pela ação de vapores inorgânicos
(condensação e reações químicas) (Miles et al., 1996).
A Figura 2.16 apresenta o esquema do processo de formação de depósitos por impacto
inercial, causado pela deposição de partículas cuja inércia permite atravessar as linhas de
escoamento e impactar as superfícies (𝐼𝑖). Este mecanismo depende em grande medida do
projeto e geometria das superfícies impactadas, do tamanho e densidade das partículas, e das
características do escoamento do gás. Embora uma grande quantidade de partículas impactam
as superfícies de troca de calor, somente uma fração destas são efetivamente capturadas (𝐺𝑖)
e dependem de parâmetros como viscosidade e composição, tanto da partícula, como da
superfície afetada. Este mecanismo transporta a maior fração de cinzas às superfícies internas do
combustor, especialmente partículas grossas (>10 𝜇m), e produz um depósito granulado poroso.
A eficiência de captura (𝐺𝑖) é superior na superfície perpendicular à direção do escoamento e
diminui rapidamente com a posição angular ao longo da superfície, sendo desprezível para
ângulos superiores a 50∘ (Baxter, 1993; Miles et al., 1996).
Partículas depositadas
efectivamente {
Depósito
Rejeição
Partículas não 
depositadas {
Ii
Gi
= Ii Gi 
dmi
dt
Figura 2.16: Diagrama da formação de depósitos por impacto inercial. Baseado em
Baxter (1993).
A Figura 2.17 apresenta o mecanismo de deposição por termoforese. Este mecanismo
ocorre quando a presença de um gradiente de temperatura produz uma força termoforética
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líquida sobre as partículas. De modo geral, a força termoforética resulta da interação entre
as moléculas na região quente (maior energia cinética) colidindo com as moléculas na região
fria perto das superfícies (menor energia cinética). Embora a contribuição deste mecanismo à
massa total dos depósitos é baixa, sua influência na fração de partículas finas (<1 𝜇m) pode
ser dominante. Assim, os depósitos resultantes deste mecanismo possuem uma granulometria
muito menor e sua distribuição ao longo da superfície é mais homogênea (Baxter, 1993).
Ti
Fp
Partículas depositadas
efectivamente {
Depósito
Partículas não 
depositadas {
TsTg
Figura 2.17: Diagrama da formação de depósitos por termoforese. Baseado em Baxter (1993).
O mecanismo de deposição por condensação ocorre quando vapores inorgânicos
produzidos durante a combustão são condensados nas superfícies do combustor, ver Figura
2.18. Sua importância na massa total depositada é fundamental, uma vez que, a substância
condensada cria uma camada de material aderente, que facilita a captura do material particulado
no escoamento. Este fenômeno está associado com a matéria volátil no combustível, sendo que
combustíveis sólidos como lignito, turfa e biomassa são propensos a maiores quantidades de
material condensado (Baxter, 1993).
Os três mecanismos já descritos correspondem ao transporte do material particulado
(impacto inercial e termoforese) e de vapores inorgânicos (condensação) na superfície. O último
mecanismo de deposição, refere-se às reações químicas heterogêneas que acontecem entre os
gases de combustão e o material previamente depositado (ver Figura 2.19).
A ocorrências destes fenômenos nas caldeiras varia segundo a localização, resultando
em depósitos com composição e morfologia diferentes. Miles et al. (1996) mostraram que a
formação e composição dos depósitos gerados no interior de uma caldeira queimando palha de
trigo, variou consideravelmente segundo sua localização, ver Tabela 2.7.
Apesar de que a composição das cinzas preparadas nas condições controladas em
laboratório possuem semelhança com a escória fundida na grelha, as diferenças com
os depósitos obtidos em outros lugares do combustor como no feixe de convecção são
significativas. Elementos de baixa volatilização como potássio, enxofre e cloro são relevantes
nesta região.
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vapores inorgânicos {
Superfície da tubulação
Superfície do depósito
Figura 2.18: Diagrama da formação de depósitos por condensação. Baseado em Baxter (1993).
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compostos inorgânicos {
Figura 2.19: Diagrama da formação de depósitos por reação química. Baseado em
Baxter (1993).
Índices de fusibilidade empíricos
O uso de correlações empíricas para estudar o fenômeno dos depósitos, foi desenvolvida
pela indústria carvoeira no começo do século XX, dada a necessidade de resolver os problemas
relacionados à combustão de carvão mineral. Inicialmente, as mudanças requeridas no projeto
para operar sob novas condições, eram realizadas fundamentalmente a partir da extrapolação
empírica, sem considerar a diversidade mineral presente nos diferentes tipos de combustível
(carvão, coque ou biomassa). Não obstante, a presença de clínquer durante a combustão de
carvão mineral de baixa qualidade rico em pirita (FeS2), permitiu identificar o efeito fundente
do ferro na escória (slag), ao diminuir a temperatura de amolecimento e sinterização do quartzo
e argilas presentes no carvão (Bryers, 1996).
Desta forma, Eugene Prost definiu o conceito de fusibilidade, identificando a relação
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Tabela 2.7: Composição dos depósitos ao longo de uma caldeira com grelha rotativa (Miles et
al., 1996).
Localização Cinzas
Laboratório
Escória
Grelha
Parede
superior
Super-
aquecedor
Cinzas
volantes
Composição Mineral %
𝑆𝑖𝑂2 63,42 62,26 18,62 20,92 8,64
𝐴𝑙2𝑂3 1,95 1,94 1,12 4,20 1,41
𝑇𝑖𝑂2 0,02 0,07 0,02 0,03 0,02
𝐹𝑒2𝑂3 0,66 0,48 0,32 − 2,80
𝐶𝑎𝑂 4,20 10,59 14,41 16,45 5,82
𝑀𝑔𝑂 0,46 2,15 2,45 1,38 0,56
𝐾2𝑂 13,10 17,70 33,40 40,13 49,81
𝑁𝑎2𝑂 0,83 0,47 0,47 1,31 0,79
𝑃2𝑂5 4,96 3,74 3,46 5,41 2,12
𝑆𝑂3 1,95 0,04 8,67 10,90 8,86
𝐶𝑂2 − 0,12 0,30 0,44 0,64
𝑁/𝐷 𝑎 8,45 0,44 16,76 −1,17 18,53
Cloro, % 3,40 0,04 15,20 22,85 21,80
𝑎 Não determinado
entre a fusão da escória com a composição química das cinzas (Fieldner et al., 1918). A
partir deste conceito foi definida, entre outras, a razão R𝐵/𝐴 (ver Equação 2.7), que relaciona
a proporção de constituintes básicos, comumente associados a baixas temperaturas de fusão,
com os constituintes ácidos com características refratárias (Pronobis, 2005). São denominados
óxidos básicos (K2O, MgO, CaO, Na2O), aqueles que formam um hidróxido ou base quando
reagem com água. Paralelamente, a reação dos óxidos ácidos com água forma um ácido.
𝑅𝐵/𝐴 =
𝐵
𝐴
=
𝐹𝑒2𝑂3 + 𝐶𝑎𝑂 + 𝑀𝑔𝑂 + 𝑁𝑎2𝑂 + 𝐾2𝑂
𝑆𝑖𝑂2 + 𝐴𝑙2𝑂3 + 𝑇𝑖𝑂2
(2.7)
Em proporções de R𝐵/𝐴 muito ácidas (R𝐵/𝐴 < 0,1) ou básicas (R𝐵/𝐴 > 9,0), as cinzas
apresentam altas temperaturas de fusão. No entanto, cinzas com proporções de R𝐵/𝐴 entre 0,7
a 0,8 tendem a produzir temperaturas de fusão mínimas, devido ao efeito fundente dos óxidos
básicos em cinzas ácidas.
A partir deste conceito de fusibilidade, foram desenvolvidas uma série de fórmulas
empíricas (para tipos específicos de carvão mineral) que buscavam medir ou predizer, de modo
qualitativo, o grau de intensidade dos fenômenos associados a slagging ou fouling, ver Tabela
2.8.
Algumas destas correlações foram definidas pela Babcock & Wilcox Company e
utilizadas como critérios para o projeto, na fornalha e no feixe convectivo de caldeiras de carvão
(B&W Co., 2005). Os índices de slagging R𝑠 e R*𝑠 foram desenvolvidos respectivamente para
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Tabela 2.8: Indicadores empíricos para a determinação do grau de fusibilidade nas cinzas
Indicador𝑎 Correlação Valores Efeito
Correlações para slagging
Indicador
slagging
𝑅𝑠 = (𝐵/𝐴)·𝑆 𝑅𝑠 < 0,6 Baixo
𝑆 = 𝑆%𝑤𝑡(𝑏.𝑠.) 2,0 > 𝑅𝑠 > 0,6 Médio
2,6 > 𝑅𝑠 > 2,0 Alto
𝑅𝑠 > 2,6 Severo
Indicador
slagging
𝑅*𝑠 = ((𝐻𝑇𝑚𝑎𝑥) + 4·(𝐼𝐷𝑇𝑚𝑖𝑛))/5 𝑅*𝑠 > 2450 Baixo
2450 > 𝑅*𝑠 > 2250 Médio
2250 > 𝑅*𝑠 > 2100 Alto
𝑅*𝑠 < 2100 Severo
Razão Fe/Ca ℎ = 𝐹𝑒2𝑂3/𝐶𝑎𝑂 3,0 ≥ ℎ ≥ 0,3 Formação eutéticos
Correlações para fouling
Teor de Cl %𝐶𝑙𝑎.𝑟. 𝐶𝑙 < 0,2 Baixo
0,3 ≥ 𝐶𝑙 ≥ 0,2 Médio
0,5 ≥ 𝐶𝑙 ≥ 0,3 Alto
𝐶𝑙 ≥ 0,5 Severo
Indicador
Fouling
𝐹𝑢 = (𝐵/𝐴) · (𝑁𝑎2𝑂 +𝐾2𝑂) 𝐹𝑢 ≤ 0,6 Baixo
40 ≥ 𝐹𝑢 ≥ 0,6 Alto
𝐹𝑢 ≥ 40 Severo
Correlações para slagging/fouling
Indicador
Alcalinos
𝐴𝐼 = (𝑁𝑎2𝑂 +𝐾2𝑂)/𝑃𝐶𝑆 0,17 > 𝐴𝐼 > 0,34 Provável
𝐴𝐼 > 0,34 Severo
𝑎 (B&W Co., 2005 Jenkins et al., 1998; Bryers, 1996; Miles et al., 1996; Pronobis, 2005)
cinzas betuminosas (Fe2O3 > CaO + MgO) e cinzas ligníticas (Fe2O3 < CaO + MgO).
Devido a que a matéria inorgânica do carvão e da biomassa possuem origens diferentes,
estas correlações têm sido adaptadas para biomassa (Pronobis, 2005). No entanto, estas
correlações desconsideram os efeitos relacionados às condições operativas e ao projeto da
fornalha, de modo que, sua aplicação não permite determinar efetivamente seus efeitos durante
a combustão de biomassa em equipamentos industriais.
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3 MATERIAIS E MÉTODOS
A Figura 3.1 apresenta o diagrama de fluxo das diferentes atividades realizadas neste
trabalho e que serão explicadas ao longo deste capítulo.
Inicio
Secagem 
(ar atmosférico)
Moagem 
(abertura peneira 1,5 mm)
Peneiramento 
(15 min)
Distribuição 
Granulométrica
Não
Medição pH do 
lixiviado
Lavagem ?
SimSim Sim
Embebição em água 
(10 min com agitação)
Secagem 
(em mufla a                  )
Armazenamento 
(ambiente seco)
Preparação Amostras 
(Proporcional)
Análises
Biomassa?
Lixiviado 
turvo ?
Não
Secagem 
(em mufla a                  )
Sim
Não
Análise Imediata
(cinzas, voláteis, carbono fixo)
Análise Elementar
(C, H, N, S, Cl)
Poder calorífico
(pellet de biomassa)
Análises térmicas
(TGA, DTG, DSC)
Preparação cinzas
(                                    )
Armazenamento 
(ambiente seco)
MEV/EDS 
(composição e morfologia)
DRX
(espécies mineralógica)
Análises térmicas
(eventos calorimétricos)
Análise de 
Resultados
Coleta Biomassa
(na Usina)
Quarteamento
Redução 
Granulometria
?
Não
Fim
Figura 3.1: Diagrama de fluxo das atividades realizadas na metodologia.
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3.1 Coleta da biomassa
O bagaço e palha utilizados neste trabalho foram coletados na Usina da Pedra (primeira
unidade do grupo Pedra Agroindustrial S.A.) localizada na Fazenda da Pedra (Latitude
21∘10’35” Sul – Longitude 47∘37’49” Oeste) no município de Serrana, SP. A Unidade
Termelétrica (UTE) da Pedra tem uma capacidade instalada de 70 MW a partir da queima
de bagaço de cana-de-açúcar. Nesta região é característica a colheita mecanizada, de modo
que, a palha é rejeitada de volta para o plantio através dos extratores da colhedora. Com a
diminuição das queimadas, a UTE da Pedra consolidou o uso da palha de cana-de-açúcar na
cogeração de energia mediante enfardamento, tecnologia implementada desde a safra do ano
2012 (Cherubin, 2017). Os fardos são coletados e posteriormente processados em um triturador
horizontal (Vermeer HG6000E) obtendo fragmentos de palha entre 5 a 7 cm. Utilizando esta
tecnologia, a UTE da Pedra processou 13 mil toneladas de palha de cana com umidade em
torno de 14.1% (Editorial, 2013).
Como visto na revisão da literatura, o impacto das tecnologias de coleta na qualidade
da biomassa é fundamental no processo de caracterização. Portanto, para obter uma boa
representatividade entre as amostras analisadas em laboratório e a biomassa aproveitada nas
usinas, foram coletadas amostras próximas aos dozadores na entrada da caldeira. Nestes pontos,
garante-se uma composição físico-química da palha e do bagaço próxima à queimada na
caldeira.
A Figura 3.2 apresenta o tamanho das partículas da palha e do bagaço coletados na Usina.
Figura 3.2: Bagaço e palha de cana-de-açúcar coletados na Usina.
As amostras de bagaço e palha foram coletadas em sacos plásticos e transportadas desde
a usina até o laboratório FD1 (Faculdade de Engenharia Mecânica) em um período de 36 horas.
O bagaço de cana-de-açúcar, cuja umidade na saída do último terno de moagem correspondeu
a 50% a.r. foi imediatamente seco nas condições ambientais 1 (a.d. – air dryed).
1Segundo a norma ASTM D1757–01, condições ambientais referem-se a temperaturas entre 20 a 30 ∘C e
umidade relativa inferior a 50%. As condições meteorológicas no período de secagem (01–09/09/2017) foram
adequadas segundo este critério
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3.2 Metodologia de amostragem
A metodologia de amostragem de sólidos foi realizada seguindo as recomendações da
norma ISO 14780 (ISO, 2015). Esta norma sugere métodos para reduzir amostras da escala
industrial para amostras na escala laboratorial evitando perda da representatividade do material.
Esta metodologia facilita a preparação e análise de materiais com características de partículas
muito heterogêneas.
Materiais com diferenças significativas no tamanho, densidade e formato de suas
partículas, são propensos à segregação (Shinohara, 2006), de modo que, o erro nos resultados
por motivos de baixa reprodutibilidade das amostras é relevante.
O bagaço de cana-de-açúcar, cujas partículas são classificadas em fibras (partículas
maiores com formato cilíndrico) e medula (partículas menores com formato esférico) (Bizzo
et al., 2014). Assim, tanto o bagaço quanto a palha foram preparadas através desta metodologia
de amostragem devido à alta tendência de segregação.
A metodologia de amostragem das biomassas utilizadas neste trabalho envolveu
a secagem, quarteamento, moagem, distribuição granulométrica, lixiviação e preparação
proporcional das amostras.
3.2.1 Secagem
Devido ao alto teor de umidade no bagaço de cana-de-açúcar recebido, este foi seco para
facilitar o procedimento de amostragem, e para diminuir sua atividade biológica (fermentação)
produzida pelo açúcar resultante do processo de moagem. A pré-secagem das amostras de
bagaço foi realizada naturalmente nas condições ambientais no laboratório FD1. O material foi
distribuído sobre uma lona plástica formando uma camada de material com baixa profundidade
(2 – 4 cm). Este permaneceu isolado de correntes de ar que pudessem arrastar as partículas mais
finas. Uma vez que a camada superior estivesse seca, o material foi misturado e redistribuído
para garantir a secagem das partículas das camadas inferiores. Este processo teve uma duração
de 8 dias. Porém, a duração da secagem depende das condições climáticas e da umidade inicial
do material.
No caso da palha, o material recebido apresentou baixa umidade (< 10%), de modo que
não foi necessário realizar a pré-secagem.
3.2.2 Quarteamento
O quarteamento (Coning and Quartering) é um método de fracionamento de amostras. O
material pré-secado (bulk) foi inicialmente empilhado repetidas vezes em um cone de material
uniformemente distribuído (com diâmetro na base igual a 1200 mm) para garantir uma mistura
adequada entre os diferentes tamanhos de partículas, ver Figura 3.3.
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Figura 3.3: Cone de (a) bagaço e (b) palha uniformemente distribuído.
Uma vez formado o cone, este foi achatado e dividido em quatro porções. Duas porções
dessa divisão (diagonal) foram utilizadas para formar um novo cone e as duas restantes
descartadas, ver Figura 3.4. O método foi repetido até obter a quantidade de material necessária
para as análises.
Figura 3.4: Quarteamento da palha de cana de açúcar.
As frações de bagaço e palha de cana-de-açúcar resultantes do quarteamento foram 542,5
e 414,3 g, respetivamente.
3.2.3 Redução de tamanho de partícula
A redução do tamanho de partícula das amostras de bagaço e palha foi realizada seguindo
as recomendações das normas ISO 14780 e ASTM E1757–01 (ASTM, 2015). Assim, foi
utilizado um moinho de facas MARCONI modelo MA340 com abertura da peneira de 1,5 mm,
ver Figura 3.5. O material, previamente seco nas condições ambientais, facilitou a moagem
aumentando a eficiência do processo e evitando o aquecimento excessivo da peça de corte
(facas).
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Figura 3.5: Moinho de facas MARCONI modelo MA340.
3.2.4 Distribuição granulométrica
O bagaço e palha resultantes da moagem foram dividido em quatro frações
granulométricas. Para isto, cada material foi agitado durante 15 minutos em um agitador
eletromagnético de peneiras marca ProduTest modelo T. Nas Tabelas 3.1 e 3.2 estão
apresentadas as massas retidas para cada fração granulométrica do bagaço e na palha,
respectivamente.
Tabela 3.1: Distribuição granulométrica das amostras de bagaço de cana-de-açúcar.
Fração Mesh Tyler Faixa Granulométrica, 𝜇m Massa Retida, %
+20𝑎 +850 1.0
1 -20 +35 -850 +500 55.8
2 -35 +48 -500 +300 13.1
3 -48 +80 -300 +180 17.1
4 -80 -180 14.0
𝑎 Faixa granulométrica desconsiderada.
O material retido na peneira Mesh 20 durante os ensaios foi aproximadamente 1% do
material inicial. Este material foi descartado e o restante foi normalizado. Nas Tabelas 3.1 e
3.2, evidencia-se que a fração 1 representa pouco mais da metade da massa inicial, motivo pelo
qual, suas características prevaleceram ao longo dos experimentos. As frações restantes foram
próximas com valores entre 13 a 17% da massa inicial. Finalmente, as quatro frações foram
armazenadas em sacos plásticos com fecho Zip Lock.
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Tabela 3.2: Distribuição granulométrica das amostras de palha de cana-de-açúcar.
Fração Mesh Tyler Faixa Granulométrica, 𝜇m Massa Retida, %
+20𝑎 +850 1.0
1 -20 +35 -850 +500 53.7
2 -35 +48 -500 +300 13.1
3 -48 +80 -300 +180 16,9
4 -80 -180 16,3
𝑎 Faixa granulométrica desconsiderada.
3.3 Preparação proporcional das amostras de biomassa
A preparação das amostras de bagaço e palha foi realizada utilizando as proporções de
massa retida em cada uma das frações da distribuição granulométrica. Desta forma, os erros
relacionados à baixa reprodutibilidade das amostras por motivo da segregação de partículas foi
minimizado.
Para obter amostras adequadas, segundo a metodologia proporcional, sugere-se que a
operação seja realizada em b.s.. Portanto, foi realizada uma etapa de secagem prévia utilizando
os procedimentos descritos na norma ASTM E871.
O material das diferentes faixas granulométricas foi seco em estufa Sterilifer modelo
SX450 DTME a 100±5∘C durante 2 horas. Após este período, o material foi retirado da
estufa, resfriado no dessecador e posteriormente pesado na balança analítica (OHAUS modelo
PA214CP). Este procedimento foi repetido até que as variações nas medidas de massa fossem
inferiores a 0,2%.
Para analisar o efeito do tamanho de partícula nas características físico-químicas, foram
preparadas amostras de bagaço e palha com duas granulometrias como descrito na norma
ASTM E1757–01. As partículas com granulometria entre 850𝜇m a 180𝜇m, definidas como
grossas, foram preparadas proporcionalmente a partir das frações 1, 2 e 3 nas Tabelas 3.1 e 3.2.
As granulometrias finas foram definidas como menores a 180𝜇m) correspondendo à fração 4.
Nas amostras de misturas de bagaço e palha foram consideradas concentrações baixas de
palha (10, 20 e 50% em massa b.s.). Estas concentrações foram baseadas nas experiências da
industria, onde a co-combustão em caldeiras não ultrapassam 15% de palha na mistura. Isto
é devido principalmente à aparição de problemas associados a incrustações e corrosão para
maiores proporções de palha.
Contudo, foram preparadas as amostras apresentadas na Tabela 3.3.
3.4 Lixiviação das amostras de biomassa
Uma porção das amostras obtidas da distribuição granulométrica foram utilizadas para
estudar o efeito da lixiviação nas características físico-químicas do bagaço e da palha. Para
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Tabela 3.3: Nomenclatura das amostras de bagaço, palha e misturas.
Amostra Biomassa Granulometria𝑎, 𝜇m Lixiviação
B Bagaço 850 > 𝑑𝑝 Não
B850/500 Bagaço 850 > 𝑑𝑝 ≥ 500 Não
B850/180 Bagaço 850 > 𝑑𝑝 ≥ 180 Não
B180 Bagaço 180 > 𝑑𝑝 Não
P Palha 850 > 𝑑𝑝 Não
P850/500 Palha 850 > 𝑑𝑝 ≥ 500 Não
P850/180 Palha 850 > 𝑑𝑝 ≥ 180 Não
P180 Palha 180 > 𝑑𝑝 Não
M9010 Bagaço 90% – Palha 10% 850 > 𝑑𝑝 Não
M8020 Bagaço 80% – Palha 20% 850 > 𝑑𝑝 Não
M5050 Bagaço 50% – Palha 50% 850 > 𝑑𝑝 Não
B850/180–L Bagaço 850 > 𝑑𝑝 ≥ 180 Sim
B180–L Bagaço 180 > 𝑑𝑝 Sim
P850/180–L Palha 850 > 𝑑𝑝 ≥ 180 Sim
P180–L Palha 180 > 𝑑𝑝 Sim
𝑎 Proporções de faixas granulométricas segundo as Tabelas 3.1 e 3.2
garantir uma alta remoção das impurezas e espécies solúveis, foi realizada a lavagem extensiva
das amostras até atingir um lixiviado levemente turvo.
Em primeiro lugar, amostras de biomassa entre 2 a 4 g b.s. foram colocadas em um filtro
de papel com abertura aproximada de 10 a 15 𝜇m. O filtro foi colocado sobre um béquer de
200 ml onde foi coletado o lixiviado. Em seguida, 200 ml de água deionizada (a temperatura
ambiente) foram vertidos nas amostras que permaneceram em embebição por um período de 10
minutos com agitação, para garantir o completo contato da biomassa com a solução lixiviada.
Uma vez completado este período, o filtro foi retirado e o lixiviado drenado. O pH do lixiviado
resultante foi medido utilizando um medidor de pH marca Lab1000 (modelo mPA 210). Este
processo foi repetido até atingir um lixiviado com pouca turbidez, ver Figura3.6.
Figura 3.6: Evolução do lixiviado da fração granulométrica fina (4) da palha de cana: (a) água
deionizada, (b) lixiviado inicial, (c) lixiviado intermédio e (d) lixiviado final.
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A Tabela 3.4 apresenta os valores de pH obtidos para cada uma das frações
granulométricas, assim como a razão entre o volume de água utilizada e a massa da amostra
b.s..
Tabela 3.4: Razão liquido-sólido (L / S) e pH da solução lixiviada de diferentes frações de
bagaço e palha de cana-de-açúcar.
Biomassa Granulometria pH pH L / S
𝜇m H2O lixiviado l/kg
Bagaço de
Cana
850 > 𝑑𝑝 ≥ 500 5,60 4,91 46
500 > 𝑑𝑝 ≥ 300 5,83 5,16 92
300 > 𝑑𝑝 ≥ 180 5,55 4,94 95
180 > 𝑑𝑝 5,80 5,32 170
Palha de Cana
850 > 𝑑𝑝 ≥ 500 6,09 6,15 360
500 > 𝑑𝑝 ≥ 300 6,06 6,05 320
300 > 𝑑𝑝 ≥ 180 5,98 5,97 280
180 > 𝑑𝑝 6,07 6,16 510
Após a lixiviação, as amostras de biomassa úmidas foram secas em estufa a 40±10∘C
até que as variações em massa fossem inferiores a 1%. Concluída a secagem, foram preparadas
as amostras apresentadas na Tabela 3.3 utilizando a metodologia proporcional, resultando 4
amostras adicionais às preparadas sem lixiviação.
3.5 Preparação das cinzas
O procedimento para a preparação das cinzas foi baseado na norma ASTM D1102, a qual
foi desenvolvida para determinar o teor de cinzas em madeiras. Porém, o procedimento descrito
nesta norma foi adaptado às condições deste trabalho.
Amostras entre 1 a 2 g de biomassa foram colocadas em cadinhos cerâmicos de 50 ml,
previamente calcinados a 800∘C. Os cadinhos foram submetidos a uma sequência de etapas
(ver Figura 3.7) programadas na mufla (EDG 3000 10P). Inicialmente a temperatura na mufla
foi elevada até 250∘C a uma taxa de 10∘C/min. Nesta temperatura permaneceu durante 120
minutos para garantir que a matéria volátil das amostras fosse liberada em ausência de chama,
e assim, evitar o efeito de arrastamento mecânico induzido. Em seguida, as amostras foram
aquecidas utilizando uma taxa de aquecimento baixa entre 3 a 5∘C/min desde 250∘C até as
diferentes temperaturas de combustão T𝑎,𝑖. Nestas temperaturas, as amostras permaneceram
durante 12 horas para garantir um maior grau de oxidação. Após esse período, a mufla foi
resfriada naturalmente até 300∘C, temperatura na qual foram retirados os cadinhos.
Quatro temperaturas de combustão (T𝑎) foram definidas para a preparação das
cinzas, utilizando como temperatura de referência a definida pela norma ASTM D1102
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Figura 3.7: Sequência utilizada na preparação das cinzas.
(T𝑎,𝐴𝑆𝑇𝑀=600∘C). Para identificar as transformações da composição química e mineralógica
das cinzas, foram estabelecidas três temperaturas de combustão adicionais a cada 150∘C.
As temperaturas de combustão T𝑎,2=600∘C, T𝑎,3=750∘C e T𝑎,4=900∘C produziram cinzas
consideradas de alta temperatura (High Temperatura Ash – HTA). Por outro lado, a temperatura
T𝑎,1=450∘C produziu cinzas consideradas de média temperatura (Medium Temperatura Ash –
MTA) (Fallavena et al., 2014; Thy et al., 2006; Vassilev et al., 2010).
Nas curvas termogravimétricas da biomassa, a degradação térmica da matéria orgânica
estabiliza-se a partir de 500∘C como visto na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Temperaturas de preparação das cinzas.
Entre 500∘C e a T𝑎,1 é comum encontrar maiores proporções de carbono (na forma
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de carbonatos), assim como de K, S e Cl ainda não volatilizados (Arvelakis et al., 2004;
Masiá et al., 2007;Niu et al., 2010). Embora que as cinzas preparadas em laboratório nestas
temperaturas não são representativas da composição inorgânica inicial das amostras, podem
fornecer informação aproximada das cinzas volantes ou da escória depositada nas grelhas
durante a combustão
As amostras de cinzas foram denominadas a partir da nomenclatura utilizada para as
biomassas e adicionando o termo correspondente à temperatura de combustão. Portanto, a
amostra de cinzas da mistura M9010 preparadas a 600∘C foi denominada como M9010–T600.
A Tabela 3.5 apresenta todas as amostras de cinzas analisadas neste trabalho.
Tabela 3.5: Nomenclatura das amostras de cinzas de bagaço, palha e misturas.
Biomassa Amostra T𝑎, ∘C Método
Cinzas de Bagaço de
Cana
B–T450 450 Mufla
B–T600 600 Mufla
B–T750 750 Mufla
B–T900 900 Mufla
B–T1200-S 1200 STA
B–T1300-S 1300 STA
B850/180–T575 575 Mufla
B180–T575 575 Mufla
B850/180–L–T575 575 Mufla
B180–L–T575 575 Mufla
Cinzas de Palha de
Cana
P–T450 450 Mufla
P–T600 600 Mufla
P–T750 750 Mufla
P–T900 900 Mufla
P–T1200-S 1200 STA
P–T1300-S 1300 STA
P850/180–T575 575 Mufla
P180–T575 575 Mufla
P850/180–L–T575 575 Mufla
P180–L–T575 575 Mufla
Cinzas de Misturas
de Bagaço e Palha de
Cana
M9010–T600 600 Mufla
M9010–T750 750 Mufla
M9010–T900 900 Mufla
M8020–T600 600 Mufla
M8020–T750 750 Mufla
M8020–T900 900 Mufla
M5050–T600 600 Mufla
M5050–T750 750 Mufla
M5050–T900 900 Mufla
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Para identificar as diferenças na composição químicas das cinzas como consequência de
diferentes granulometrias de partículas e da lixiviação da biomassa, foi estabelecida uma única
temperatura de combustão baseada na norma ASTM 1755–01 T𝑎,𝐴𝑆𝑇𝑀=575∘C, tipicamente
utilizada em pesquisas de caracterização. Assim, as amostras de palha com granulometria grossa
lixiviada P850/180–L preparadas a 575∘C é definida como P850/180–L–T575.
3.6 Experimentos e análises
Na Tabela 3.6 estão descritos os métodos e normas utilizados para algumas análises
realizadas neste trabalho.
Tabela 3.6: Normas utilizadas nos procedimentos experimentais.
Norma Objetivo do Método
ASTM E1757 Preparação de Amostras
ASTM E871 Umidade
ASTM D1102 ; ASTM E1755 Cinzas
ASTM E872 Matéria Volátil
ASTM E711 ; DIN 51900-1 Poder Calorífico
ASTM E777 Carbono e Hidrogênio
ASTM E775 Enxofre
ASTM E778 Nitrogênio
ASTM D1857–04 Teste de Cone Pirométrico
ASTM E1131 Análises Termogravimétrica
3.6.1 Análise imediata
A análise imediata permitiu determinar as frações físicas em b.s. correspondentes à
umidade, matéria volátil (MV), cinzas (Cin) e carbono fixo (CF). Esta foi realizada utilizando
os equipamentos descritos na Tabela 3.7.
Tabela 3.7: Equipamentos utilizados na análise imediata.
Equipamento Marca/Modelo Resolução
Balança OHAUS PA214CP 0,0001 (g)
Estufa Sterilifer SX450 DTME 0,1 (K)
Estufa Sterilifer SX1.3 DTME 0,1 (K)
Mufla EDG 3000 10P 0,1 (K)
O procedimento para quantificar a MV b.s. foi baseado nas recomendações fornecidas
pela norma ASTM E872, a qual é utilizada para medir a MV em madeiras. Amostras de
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bagaço e palha, de aproximadamente 1 g, foram colocadas em cadinhos de cerâmica de 50
ml e posteriormente tampados. Os cadinhos foram inseridos na mufla previamente aquecida
a 950±20∘C durante 7 minutos. Após este período, os cadinhos tampados foram retirados da
mufla e resfriados no dessecador. O conjunto amostra-cadinho-tampa foi pesado antes e depois
da queima na mufla em uma balança analítica. A partir das massas medidas foi calculada a MV
como apresentado na norma.
O teor de cinzas b.s. foi calculado seguindo recomendações das normas ASTM E1755
e ASTM D1102. Para isto, as amostras entre 0,5 a 1,0 g de bagaço e palha foram colocadas
em cadinhos cerâmicos e pesados em balança analítica. Os cadinhos foram posteriormente
colocados na mufla e aquecidos em duas etapas para evitar os efeitos de arraste da chama.
Portanto, o material foi inicialmente aquecido até 250∘C e mantido nesta temperatura por 30
min. Depois, a temperatura foi incrementada até 575±25∘C e mantida por um período de 3
horas. Concluído este período, o cadinho foi retirado da mufla, resfriado no dessecador e pesado
novamente em balança analítica. Para garantir a completa oxidação do carbono, este processo
foi repetido até obter variações da massa medida menores a 0,3 mg. A partir das massas medidas
foi calculado o teor de cinzas como apresentado na norma.
O teor de CF b.s. foi determinado pela diferença aritmética 𝐶𝐹 = 𝑀𝑉 − 𝐶𝑖𝑛.
3.6.2 Análise elementar
A análise elementar foi realizada para identificar o teor dos principais elementos presentes
nos gases da combustão completa como C, H, N, S e Cl.
A determinação do teor de C, H, N e S foi calculada utilizando o equipamento CHNS
modelo Vario Macro Cube da ELEMENTAR. As amostras secas foram queimadas em um tubo
de combustão, cuja temperatura permaneceu a 1150∘C sob uma vazão constante de O2. Neste
equipamento, os gases produzidos pela combustão foram separados por diversas colunas de
adsorção e dessorção e posteriormente identificados por uma célula de condutividade térmica.
Assim, o carbono é quantificado pela formação de CO2, o hidrogênio pelo vapor de água H2O,
o nitrogênio N2 e finalmente o enxofre pela formação de SO2. Estas análises foram realizadas
no Laboratório de Caracterização de Biomassa, Recursos Analíticos e de Calibração - LRAC
da UNICAMP.
A determinação de cloro solúvel foi realizada através de um cromatógrafo de íons
Metrohm modelo 761 SD Compact IC na Central Analítica do Instituto de Química da
UNICAMP.
O teor de oxigênio foi calculado por meio da diferença aritmética em b.s..
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3.6.3 Poder Calorífico Superior
A análise do Poder Calorífico Superior (PCS) permite determinar a energia térmica
produzida pela combustão (por unidade de massa), a volume constante, com temperatura
do meio controlada próxima à temperatura ambiente. Sendo que o PCS considera os gases
produzidos na combustão à temperatura inicial, o vapor de água produzido na combustão é
condensado no seu interior, e portanto, inclui a energia latente de condensação.
As análises foram realizadas na bomba calorimétrica IKA modelo C200 seguindo os
procedimentos sugeridos pela norma DIN 51900–1.
Para garantir a adequada oxidação das amostras de bagaço e de palha durante os
experimentos, estas foram previamente densificadas, utilizando uma prensa mecânica, em
pellets com massas entre 0,75 a 0,50 gramas, ver Figura 3.9. A pressão de O2 (5.0 Analítico)
utilizada no interior da bomba foi de 28 bar.
Figura 3.9: Prensa mecânica e amostras de biomassa (pellets).
3.6.4 Poder Calorífico Inferior
O poder calorífico inferior (PCI) foi calculado a partir do PCS, do H% em b.s. (obtido na
análise elementar) e o teor de umidade na amostra a.r..
Como visto na Equação 3.1, a energia latente de condensação da água é subtraída do
PCS para determinar o valor do PCI. O vapor de água formado nos produtos pode ocorrer pela
oxidação dos hidrocarbonetos presentes na biomassa ou pela evaporação da água contida na
biomassa na forma de umidade.
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𝑃𝐶𝐼 = 𝑃𝐶𝑆 −𝑚𝐻2𝑂 · ℎ𝑓𝑔 (3.1)
onde:
𝑃𝐶𝐼 : Poder calorífico inferior (kJ/kg)(b.u. ou b.s.)
𝑃𝐶𝑆 : Poder calorífico superior (kJ/kg)(b.u. ou b.s.)
𝑚𝐻2𝑂 : vapor de água formado nos produtos por unidade de combustível (kg/kg)
ℎ𝑓𝑔 : entalpia de condensação da água a 298 K e 1 atmosfera, 2440 (kJ/kg).
Caso seja considerada a amostra seca, a água produzida pode ser determinada segundo o
teor de H calculado na análise elementar. Considerando que 1 mol de H nos reagentes produz 0.5
mol de água nos produtos, a taxa de vapor d’água produzido 𝑖ℎ2𝑜 por quilograma de hidrogênio
nos reagentes é equivalente a 9 (𝑘𝑔/𝑘𝑔). Assim a Equação 3.1 pode ser substituída por,
𝑃𝐶𝐼𝑏.𝑠. = 𝑃𝐶𝑆 − 9 ·𝐻 · ℎ𝑓𝑔 (3.2)
onde:
𝐻 : teor de hidrogênio contido no combustível seco (kg/kg).
Se o cálculo do PCI é realizado na base úmida, ou seja, quando existe um teor de
umidade na amostra de biomassa, a Equação3.2 deve incluir a condensação da água formada na
combustão e da água evaporada pela reação exotérmica.
𝑃𝐶𝐼𝑏.𝑢. = (1− 𝑤)(𝑃𝐶𝑆𝑏.𝑠. − 9 ·𝐻 · ℎ𝑓𝑔)− (𝑤 · ℎ𝑓𝑔) (3.3)
onde:
𝑤 : teor de umidade no combustível (kg H2O / kg de combustível úmido).
3.6.5 Análises térmicas simultâneas
As análises térmicas das amostras de biomassa e de cinzas foram realizadas (em
duplicata) no analisador térmico simultâneo NETZSCH modelo STA 449 F3 Jupiter (ver Figura
3.10) no Laboratório FD1 na FEM/UNICAMP. Este equipamento permite realizar a análise
termogravimétrica (TGA) e a calorimetria diferencial de varredura (DSC) de forma simultânea.
O equipamento consta fundamentalmente de: um forno de carbeto de silício (SiC) que
permite temperaturas de trabalho entre 25∘C – 1600∘C; uma microbalança com resolução
equivalente a 0.1𝜇g que monitora a massa da amostra; e um sensor TG–DSC octogonal com
termopares tipo S que permitem monitorar a temperatura e diferenças calorimétricas da amostra
com uma referência. Este equipamento permite realizar medições em uma faixa de temperatura
entre 25∘C a 1500∘C.
Os sensores de temperatura foram calibrados medindo o ponto de fusão de diferentes
padrões metálicos (In, Sn, Bi, Zn, Al, Au). Igualmente, a sensibilidade do sinal da calorimetria
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Figura 3.10: Analisador térmico simultâneo NETZSCH STA 449 F3 Jupiter.
(DSC) também foi calibrada utilizando um padrão de safira com capacidade calorífica
conhecido na faixa de temperaturas de análise.
O gás utilizado para executar os experimentos em atmosfera oxidativa foi ar sintético
80/20 (5.0 FID). Para testes em atmosfera inerte foi utilizado argônio (5.0 Analítico). A vazão
de gás determinada durante as análises foi 100 ml/min (sendo 70 ml/min gás de purga no forno
e 30 ml/min gás protetivo na balança).
Os critérios de inicialização para cada análise foram os seguintes:
∘ Estabilidade da microbalança: após colocar a amostra de análise no porta-amostra e
fechado o forno, a vazão de gás foi iniciada. Isto produz instabilidade no sinal da
microbalança, de modo que, foi definido um tempo de 5 minutos prévio ao inicio de
cada teste, afim de atingir uma estado estacionário.
∘ Atmosfera de análise adequada: para garantir uma atmosfera inerte foi necessário utilizar
uma bomba de vácuo para retirar o ar contido no forno e na microbalança. Posteriormente,
o sistema foi preenchido com o gás inerte (argônio). Devido ao alto nível de vácuo
alcançado pela bomba (92%) o procedimento não foi repetido. Em atmosferas oxidantes
não foi necessário realizar este procedimento.
Biomassa
Devido à pouca quantidade de amostra requerida para estes experimentos (6 – 12mg),
a preparação proporcional de amostras segundo as faixas granulométricas não é recomendada
pela alta variabilidade na medição. Portanto, as amostras preparadas para estes experimentos
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(B850/500, B180, P850/500 e P180), corresponderam às frações 1 e 4 de bagaço e palha
apresentadas nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente.
As amostras selecionadas foram colocadas em cadinhos de platina-ródio (Pt/Rh) de 90𝜇l
sem tampa. A alta condutividade térmica dos cadinhos Pt/Rh permitiu obter sinais DSC mais
intensos. Nas análises com atmosfera oxidante, foi definida uma taxa de aquecimento de
10∘C/min desde a temperatura ambiente até 700∘C. Nesta temperatura, garante-se a completa
oxidação da matéria orgânica. Em condições de atmosfera inerte, a faixa de temperatura
foi ampliada até 900∘C dado que as reações de pirólise podem acontecer até temperaturas
superiores prévia à estabilização da linha base. A taxa de amostragem utilizada foi de 100 pontos
por minuto ou 10 pontos por Kelvin, resultando assim, em 6750 e 8750 pontos adquiridos por
experimento nas condições oxidantes e inertes, respectivamente.
A primeira derivada da perda de massa em função do tempo foi calculada utilizando
o software Origin 9.0. Para aprimorar a razão sinal-ruído da curva da primeira derivada foi
utilizada a filtragem Savitzky-Golay com 30 a 100 pontos por janela e polinômio de segunda
ordem. O critério implementado para o uso do filtro considerou que a redução dos valores
máximos dos picos fossem inferiores a 5%.
Para calcular a entalpia dos eventos calorimétricos das curvas DSC (W/g) foi utilizada a
ferramenta de integração em função da temperatura considerando uma linha base reta entre os
pontos de análise. A partir da área calculada pelo software (em W/g·K) e a taxa de aquecimento
(em K/min), foi determinado um valor de entalpia (em J/g).
Cinzas
As análises térmicas simultâneas nas cinzas foram realizadas nas amostras B–T600
e P–T600 em atmosferas oxidante e inerte, buscando identificar temperaturas associadas à
volatilização ou à fusão de espécies.
Amostras de cinzas entre 7 a 10 mg foram colocadas em cadinhos de platina-ródio (Pt/Rh)
de 90𝜇l. Após o material ser depositado no cadinho é necessário realizar uma compactação
para reduzir a presença de poros entre a amostra e a base do cadinho, e obter uma interface de
contato mais homogênea. Para evitar a influencia direta da radiação produzida pelo elemento de
aquecimento, foram utilizadas tampas furadas de platina-ródio (Pt/Rh) que permitem a saída
do material volatilizado, ver Figura 3.11. Devido a que o cadinho e porta-amostras são do
mesmo material, foi colocado um disco de alumina (washer) entre eles para evitar sua possível
sinterização em altas temperaturas. Estas considerações permitiram aprimorar a detecção dos
sinais produzidos durante os experimentos, e portanto, os diferentes eventos calorimétricos.
As amostras de cinzas foram aquecidas com uma taxa de aquecimento de 30∘C/min desde
a temperatura ambiente até 400∘C, onde permaneceu em uma isoterma durante uma hora. Dado
que as cinzas foram preparadas a temperaturas maiores a 400∘C foi considerado que as perdas
de massa nesta faixa de temperaturas correspondem à desidratação das cinzas, assim como
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Figura 3.11: Amostras preparadas para análise TGA/DSC.
à possível eliminação de grupos hidroxila formados pelo contato com o ar atmosférico após
preparação. Finalizado este período, as amostras foram aquecidas com uma taxa de aquecimento
de 10∘C/min com uma taxa de amostragem de 50 pontos por minuto (ou 5 pontos por Kelvin)
até a temperatura máxima de 1300∘C. Assim, um total de 4500 pontos por experimento foram
registrados para a análise das cinzas durante o aquecimento. Depois de atingida esta temperatura
o forno foi resfriado a 40∘C/min. Os dados da DSC coletados durante o aquecimento e
resfriamento das amostras, permitiram identificar eventos calorimétricos associados a transições
vítreas, fusões, volatilizações e cristalizações.
Devido à pouca quantidade de massa volatilizada nas cinzas de bagaço e palha de cana, o
ruído apresentado na curva da primeira derivada da perda de massa foi significativo. Portanto,
foi necessário implementar uma filtragem Savitzky-Golay com 250 pontos por janela. Os
eventos calorimétricos foram calculados integrando os picos apresentados na curva da DSC
e apresentados em W/g·K.
Quando houve aderência dos depósitos aos cadinhos (Pt/Rh) por motivo de fusão ou
sinterização foi necessária uma limpeza adequada, para o qual existem duas rotas. A limpeza
mecânica foi realizada utilizando alguma ferramenta pontiaguda que permita retirar depósitos
porosos e quebradiços ou através de um banho ultrassônico. Em caso da ocorrência de depósitos
vítreos, a limpeza química por dissolução em meios ácidos a base de HCl ou HF.
Os depósitos resultantes retirados mecanicamente dos cadinhos foram analisados para
determinar sua composição química e foram denominados como B–T1200–S, B–T1300–S,
P–T1200–S e P–T1300–S (ver Tabela 3.5).
3.6.6 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectrometria de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)
A microscopia eletrônica de varredura com espectrometria de energia dispersiva
(MEV/EDS) permitiu identificar características morfológicas das cinzas, assim como cálculos
semi-quantitativos da sua composição química em massa. Dadas as limitações para a detecção
de elementos com baixo número atômico como C e O, o uso desta técnica foi utilizada para
semi-quantificar elementos a partir do terceiro período.
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As análises foram realizadas no Microscópio Eletrônico de Varredura marca ZEISS
modelo EVO MA15 no Laboratório Multiusuário de Caracterização de Materiais na Faculdade
de Engenharia Mecânica da UNICAMP. Amostras secas de cinzas foram fixadas com fita
adesiva dupla de carbono em porta-amostras de alumínio (ver Figura3.12).
Figura 3.12: Amostras de cinzas preparadas para análise em microscopio eletrônico de
varredura MEV/EDS.
Para analisar a morfologia das cinzas, estas foram metalizadas com ouro (sputtering) para
aprimorar a condutividade da superfície, evitando o carregamento de elétrons e distorções nas
imagens. Para identificar a composição das cinzas a metalização não foi realizada, uma vez que
os raios X característicos emitidos pelo ouro (M𝛼1 = 2.195 keV) dificultam ou interferem na
identificação do fósforo (K𝛼1 = 2.013 keV) e do enxofre (K𝛼1 = 2.307 keV).
A composição química das cinzas foi calculada usando o detector EDS OXFORD modelo
SSD X–Max 20, sendo que em cada amostra, foram obtidos três espectros em três diferentes
áreas, a fim de determinar um valor médio. A partir dos resultados normalizados da composição
(em massa), foram determinados elementos contidos nas cinzas como Na, Mg, Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe e Cu. A partir da composição elementar foram calculados os óxidos
formados, excluindo o cloro, que foi deixado na forma do íon Cl−1. A Figura 3.13 apresenta o
espectro conformado pelos picos de energia característica (raios X) produzida após a interação
entre os elétrons e a matéria, assim como a composição elementar correspondente em massa
normalizada.
A partir da composição elementar foi determinada a composição da amostra em
percentagem mássica dos óxidos habitualmente utilizados na literatura seguindo as Equações
3.4 e 3.5.
𝑂𝑥 =
(︂
𝑋𝑛𝑜𝑟𝑚·𝑛
𝑀𝑋
)︂
·𝑀𝑂𝑥 (3.4)
𝑂𝑥𝑛𝑜𝑟𝑚 =
𝑂𝑥∑︀
𝑖𝑂𝑥𝑖
(3.5)
onde:
𝑋𝑛𝑜𝑟𝑚 : fração mássica do elemento (kg/kg ou %). (𝐾 = 0.301 = 30.1% , Figura
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Figura 3.13: Micrografia, espectro característico e composição elementar (% massa) de uma
amostra de cinzas.
3.13)
𝑛 : número de átomos do elemento por molécula de óxido. (𝑛𝐾2𝑂 = 2)
𝑀𝑋 : massa molar do elemento (kg/kmol). (𝑀𝐾 = 39.09)
𝑀𝑂𝑥 : massa molar da molécula de óxido (kg/kmol). (𝑀𝐾2𝑂 = 94.17)
𝑂𝑥 : massa do óxido correspondente a 𝑋𝑛𝑜𝑟𝑚 (kg). (𝐾2𝑂 = 0.362)∑︀
𝑖𝑂𝑥𝑖 : massa do total de óxidos formados (kg). (𝐾2𝑂 + 𝑆𝑖𝑂2 + . . . = 1.639)
𝑂𝑥𝑛𝑜𝑟𝑚 : fração mássica do óxido (kg/kg ou %). (𝐾2𝑂 = 0.221 = 22.1%)
Embora o método padrão utilizado para a análise da composição das cinzas é na forma
de óxidos em massa seca, sua estrutura mineralógica real está definida tipicamente por uma
mistura de silicatos, sulfatos, carbonatos, sais, óxidos entre outros (Vassilev et al., 2012).
3.6.7 Difração de Raios X (DRX)
A técnica de Difração de Raios X (DRX) foi realizada nas amostras de cinzas no
LRAC/FEQ/UNICAMP utilizando o difratômetro Phillips Analytical modelo X’Pert–MPD, ver
Figura 3.14. O equipamento possui uma fonte de cobre (K𝛼1 = 1.54060 ) e foi operado a 40mA
e 40kV.
Amostras de cinzas secas foram colocadas e levemente compactadas em porta-amostras
de alumínio, a fim de garantir uma superfície de análise homogênea com pouca aspereza. Isto
reduz o nível de ruído no difratograma. As análises foram realizadas considerando uma faixa
2𝜃 entre 10∘ a 70∘ com passo de 0.02∘ e velocidade 1.2∘/min
A identificação das fases cristalinas nos difratogramas foi realizada no Software
Highscore (Panalytical) a partir da base de dados PFD–2 RDB da ICDD (International Centre
of Diffraction Data). Durante o processo de identificação das fases a busca foi restrita para
a base de dados de minerais da ICCD. Os elementos definidos para a busca corresponderam
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Figura 3.14: Difratômetro Phillips Analytical X’Pert–MPD.
aos identificados pela análise de EDS, assim como H, O e C, cuja presença nas cinzas pode
formar hidróxidos, carbonatos ou fases minerais hidratadas. Este processo de identificação
foi qualitativo, dada a natureza complexa para quantificar as fases presentes nas cinzas,
particularmente relacionada à presença de fases amorfas.
3.6.8 Teste de Cone Pirométrico
O teste de cone pirométrico ou teste de fusão das cinzas (Ash Fusion Test) foi realizado
para calcular as temperaturas características de fusão das cinzas palha de cana utilizando o
analisador marca LECO (modelo AF700) no Instituto de Engenharia Mecânica e Produção
Industrial (IIMPI) na Universidade da República (Montevidéu, Uruguai).
Para isto, diversos cones de cinzas de B–600 foram preparados utilizando a norma ASTM
D1857–04 (ver Figura 3.15) e inseridos na fornalha. Os cones foram aquecidos em atmosfera
oxidante a 8±3∘C/min desde 700∘C a 1500∘C, faixa na qual, os cones foram monitorados por
meio de video e imagens utilizando uma câmera termicamente isolada.
Figura 3.15: Cones de cinzas de palha de cana colocados em suporte cerâmico.
Com esta análise foram determinadas as temperaturas características de fusão de cinzas:
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temperatura de deformação inicial (Initial Deformation Temperature – IDT), temperatura
amolecimento (Softening Temperature – ST), temperatura hemisférica (Hemispherical
Temperatura – HT) e temperatura de fluidez (Flow Temperature – FT).
.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES
Ao longo deste capítulo serão discutidos os resultados obtidos da caracterização
físico-química do bagaço e palha de cana-de-açúcar, assim como das cinzas resultantes
da combustão. Embora alguns destes resultados apresentarem semelhança aos encontrados
na literatura, outras características, particularmente relacionadas à composição das cinzas,
forneceram divergências significativas.
4.1 Caracterização do bagaço e palha de cana-de-açúcar
4.1.1 Análise imediata e elementar
Os resultados da análise imediata e elementar estão apresentados na Tabela 4.1.
Tabela 4.1: Resultados da análise imediata, análise elementar e poder calorífico.
Base 𝑎 B P
Análise Imediata % wt
Umidade a.d. 3,27± 0,19 6,14± 0,17
Umidade a.r. ∼ 50 ∼ 12
Cinzas b.s. 2,57± 0,22 4,35± 0,24
Materia Volatil b.s. 85,01± 0,62 81,01± 0,70
Carbono Fixo 𝑏 b.s. 12,43± 0,66 14,64± 0,74
PCS, (kJ/kg) b.s. 18229± 163 18732± 76
PCI, (kJ/kg) b.s. 16815 17305
PCI, (kJ/kg) a.r. 7175 14913
Análise Elementar % wt
Carbono b.s. 40,55± 1,67 40,03± 0,64
Hidrogênio b.s. 6,55± 0,12 6,61± 0,02
Nitrogênio b.s. 0,31± 0,02 0,36± 0,14
Enxofre b.s. 0,30± 0,12 0,23± 0,01
Cloro 𝑐 b.s. 0,018± 0,002 0,18± 0,04
Oxigênio 𝑏 b.s. 49,72± 1,69 48,29± 0,62
𝑎 b.s. = base seca; a.d. = secagem no ar; a.r. = como recebido
𝑏 medido por diferença 𝑐 Cromatografia de íons
Os resultados da análise elementar das amostras de bagaço (B) e palha (P) indicaram
convergência com os dados obtidos da literatura, caracterizados pela da predominância matéria
volátil (MV) entre 80 a 85% b.s. própria das biomassas gramíneas. A presença dominante desta
fração é comumente benéfica em sistemas de combustão, devido a que facilita a ignição do
combustível. Não obstante, dependendo da natureza da matéria inorgânica, a MV também pode
ocasionar problemas nas superfícies de troca de calor como resultado de maiores quantidades
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de vapores inorgânicos liberados durante a combustão (Baxter, 1993).
O teor de cinzas obtido para a bagaço correspondeu com os valores obtidos na literatura.
Porém, na palha o teor de cinzas foi comparativamente baixo e destaca a eficácia do sistema
de recolhimento utilizado pela Usina Da Pedra para reduzir esta fração. A inspeção visual
mostrou que as cinzas apresentaram coloração laranja-vermelha (ver Figura 4.1), típica dos
solos Ferrassol Ródico (FRro) na região de Riberão Preto (EU, 2015). Esta característica
contrasta com as cinzas das folhas coletadas diretamente da planta que apresentam cor bege
claro (Jácome, 2014), indicando assim, a presença de impurezas minerais externas.
Figura 4.1: Cinzas de (a) bagaço e (b) palha de cana-de-açúcar preparadas em mufla.
O PCS b.s. calculado na palha foi levemente superior (em 3%) do que no bagaço devido
possivelmente ao maior teor de carbono fixo. No entanto, considerando uma umidade próxima
a 50% no bagaço e entre 10 a 12% na palha1, o potencial térmico desta última aumenta
significativamente e seu PCI𝑎.𝑟. atinge 14913 kJ/kg, valor 2,1 vezes superior que no bagaço.
Desta forma, os dados calorimétricos indicam que a combustão de palha (integral ou em
mistura) poderia aumentar a eficiência do processo, devido à redução das perdas associadas
à volatilização da água na forma de umidade. De igual maneira, esperam-se temperaturas de
combustão mais elevadas, que devem ser consideradas para prever problemas de incrustações
ou depósitos de matéria inorgânica nas superfícies de troca de calor.
Os resultados da análise elementar mostraram que a abundância dos elementos presentes
nas amostras de bagaço e palha é em ordem descendente C, O, H, N, S e Cl. Os dados
apresentam similaridades entre as amostras de bagaço e de palha com relação ao teor de C
(∼40%), H (∼6%), N (∼0,3%) e com leve variação no teor de S (∼0,26%). Não obstante,
existem altas divergências relacionadas ao teor de Cl, onde os valores na palha foram dez vezes
superiores que no bagaço. Apesar que ainda existe uma grande divergência na literatura ao redor
do teor de Cl na palha de cana-de-açúcar, o valor obtido é próximo aos dados encontrados na
literatura para as folhas secas, cujo teor pode variar entre 0.06 a 0,10%. Já nas folhas verdes
e ponteiros o teor de Cl é muito superior com valores entre 0,5 a 0,7% (Hassuani et al., 2005;
1Informações obtidas de análises realizadas na usina
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Bizzo et al., 2014; Jácome, 2014). Este valor é inferior se comparado com os valores médios
(> 0,40 %) de palhas de outras espécies vegetais como trigo ou arroz (Skrifvars et al., 2005;
Vassilev et al., 2010). O reduzido teor de Cl na palha, pode estar associado ao processo de
colheita da palha. Em vista que a planta permanece no solo durante um período prévio à colheita,
esta é sujeita à contínua desidratação e lixiviação de espécies solúveis como consequência de
chuvas (Rosolem et al., 2003). A presença de Cl nos sistemas de combustão é fundamental
na formação, vaporização e transporte de diferentes espécies alcalinas formadas nas cinzas
(Bryers, 1996; Miles et al., 1996; Jenkins et al., 1998).
4.1.2 Análises térmicas do bagaço e palha de cana
Atmosfera inerte
A Figura 4.2, apresenta o comportamento térmico de amostras de bagaço B850/500
(granulometrias grossas entre 850𝜇m e 500𝜇m) e B180 (granulometrias finas menores a
180𝜇m), sob condições atmosfera inerte (argônio).
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Figura 4.2: Análises térmicas (TGA/DTG/DSC) das amostras (a) B850/500 e (b) B180 em
atmosfera inerte.
A TGA apresenta a primeira variação de massa entre a T𝑎𝑚𝑏 e 120∘C que representa a
desidratação das amostas. Este processo é simultaneamente identificado na DSC por um pico
endotérmico de volatilização. Em vista que as amostras foram previamente secas, as perdas
de massa associadas a esta etapa foram baixas e menores a 5%. No entanto, para efeitos
comparativos, foram normalizados os valores da massa a 120∘C logo após a desidratação. Desta
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forma, garante-se que as etapas de degradação térmica do bagaço e da palha sejam analisadas
em base seca.
Durante o aquecimento controlado, as amostras de bagaço e palha apresentaram duas
etapas consecutivas de volatilização. Estas etapas correspondem à decomposição pirolítica da
matéria orgânica que inicia a temperaturas (T𝑖) próximas a 200∘C. Segundo Cortez et al. (2008),
nesta decomposição acontece à ruptura das ligações carbono-carbono e se originam as ligações
carbono-oxigênio. De modo que uma parte da biomassa é reduzida a carbono e outra é oxidada
e hidrolisada dando origem a fenóis, álcoois, aldeídos, ácidos carboxílicos, radicais livres e
outras espécies voláteis. Apesar que este é um fenômeno complexo que envolve múltiplas
reações químicas, em estudos de cinética é comumente considerado que a pirólise ocorre pela
decomposição simultânea das macromoléculas que compõem a biomassa (Rueda-Ordóñez;
Tannous, 2016).
No bagaço, a primeira etapa aconteceu entre 196 a 382∘C e representa a maior fração
de massa volatilizada com valores entre 69 a 73%. Este valor foi ligeiramente superior
nas amostras B180. Conforme Ouensanga; Picard (1988), a decomposição do bagaço inicia
pela decomposição térmica simultânea da hemicelulose e lignina a T𝑖 próximas a 210∘C.
A hemicelulose é o componente menos estável da estrutura orgânica e domina, junto com
a lignina, a volatilização entre 235 a 325∘C. A temperatura de degradação máxima da
hemicelulose (T𝑠ℎ) pode ser identificada por um "ombro"na primeira derivada da curva
termogravimétrica (DTG) a ∼310∘C nas amostras de bagaço. Nesta temperatura, cerca de 24%
da massa inicial foi volatilizada.
A temperaturas superiores a 325∘C apresentou-se um segundo pico de volatilização
(T𝑝𝑣) na DTG que indica a rápida decomposição da celulose (Ouensanga; Picard, 1988). Nas
amostras B850/500 e B180 a temperatura T𝑝𝑣 foi de 359∘C, valor no qual ocorreu a máxima
taxa de volatilização do bagaço equivalente a ∼10%/min. Nesta temperatura, a massa total
volatilizada foi em média 56% e levemente superior em B850/500. A DSC das amostras
mostrou simultaneamente um pico endotérmico com temperatura inicial (T𝐴) entre 305 a 322
∘C e entalpia de decomposição (A) entre 78 a 90 J/g.
O início da segunda etapa de decomposição térmica foi determinado pela temperatura
T𝑣, cujo valor foi próximo a 380∘C. Entre T𝑣 e a temperatura máxima de análise (900∘C), as
amostras apresentaram uma perda de massa de 9,7%. Nesta etapa prevalece a decomposição
pirolítica da lignina, que é o principal mecanismo de formação de CF (Ouensanga;
Picard, 1988), e em menor medida da celulose. A lignina é o componente da biomassa com
maior estabilidade térmica, e portanto, sua decomposição é lenta. Os resíduos obtidos das
análises corresponderam a uma matriz carbonosa incluindo as cinzas, e representaram valores
entre 17 a 21% da massa inicial, levemente maiores na amostra B180.
A Tabela 4.2 apresenta um resumo das temperaturas características da decomposição
pirolítica das amostras de bagaço e palha de cana de açúcar analisadas.
A Figura 4.3, apresenta o comportamento térmico de amostras de palha P850/500 e P180,
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Tabela 4.2: Temperaturas características da decomposição pirolítica de amostras de bagaço e
palha de cana-de-açúcar em gás argônio.
Amostra B850/500 B180 P850/500 P180
Massa de amostra mg 7,6583 10,6524 9,3073 13,6985
T𝑖 / (m𝑖) ∘C / (%) 195 / (99,6) 197 / (99,8) 196 / (99,6) 194 / (99,5)
T𝑠ℎ / (m𝑠ℎ) ∘C / (%) 312 / (75,9) 307 / (76,5) 298 / (79,4) 301 / (78,1)
T𝑝𝑣 / (m𝑝𝑣) ∘C / (%) 360 / (41,8) 358 / (45,5) 347 / (51,4) 339 / (56,6)
T𝑣 / (m𝑣) ∘C / (%) 381 / (26,1) 383 / (30,8) 378 / (35,1) 375 / (40,0)
T𝐴 ∘C 322 305 301 289
A𝑎 J/g 89,90 78,50 27,72 12,43
Resíduo𝑏 % 16,4 21,1 23,3 26,4
𝑎 (+) reação endotérmica, (-) reação exotérmica
𝑏 O resíduo em condições inertes é uma matriz carbonosa que inclui as cinzas.
sob condições atmosfera inerte (argônio).
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Figura 4.3: Análises térmicas (TGA/DTG/DSC) das amostras (a) P850/500 e (b) P180 em
atmosfera inerte.
Os resultados da decomposição das amostras de palha apresentaram as mesmas etapas que
no bagaço. Porém, foram identificadas algumas variações como consequência das diferenças
estruturais entre o bagaço e palha na parede celular.
Segundo dados da literatura, o teor de celulose na estrutura do bagaço (∼44%) é superior
do que na palha (entre 33 a 39%) (Jácome, 2014; Rueda-Ordonez; Tannous, 2015). Esta
diferença representou na TGA da palha, uma menor taxa de decomposição (7%/min) associada
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à decomposição da celulose a ∼342∘C. De modo que, a primeira etapa de decomposição entre
195∘C a 377∘C foi inferior na palha com valores entre 59 a 65%. De igual forma, a DSC das
amostras P850/500 e P180 mostrou que os picos endotérmicos de decomposição da palha foram
pouco significativos (< 27 J/g).
Na segunda etapa de volatilização as amostras de palha mostraram um maior grau de
volatilização com valores entre 11 a 14%. Os resíduos da decomposição representaram 23 a
26% da massa inicial para as amostras P850/500 e P180 respectivamente, e foram em média
32% superiores que no bagaço.
Apesar que a TGA pode ser utilizada para medir diferentes frações voláteis, o material
combustível não volátil o a fração de cinzas (ASTM E1131-08), os resultados apresentados
mostraram divergências com os obtidos na análise imediata. A soma das frações CF e Cinzas
no bagaço (15%) e na palha (19,%), calculadas pela análise imediata, foi ∼27% inferior se
comparado com o resíduo equivalente na TGA. Esta diferença pode resultar das diferentes
taxas de aquecimento utilizadas para medir o teor de MV. Na TGA, o aquecimento progressivo
(10∘C/min) desde a temperatura ambiente até a temperatura máxima, evita a influência de
fenômenos de transporte na decomposição térmica. Em contraste, em taxas de aquecimento
altas (> 20∘C/min), tipicamente encontradas durante a análise imediata em mufla, a influência
dos fenômenos de transporte permitem uma maior taxa de conversão das amostras em MV
(Rueda-Ordonez; Tannous, 2015).
Atmosfera oxidante
De forma similar à pirólise, a decomposição térmica oxidativa das amostras de bagaço
e palha apresentaram duas etapas características. No entanto, os fenômenos associados a cada
etapa diferem daqueles da decomposição pirolítica. A Figura 4.4, apresenta o comportamento
térmico de amostras B850/500 e B180, sob condições de atmosfera oxidante (ar sintético).
O início da decomposição térmica das amostras de bagaço e palha (após secagem)
aconteceu a T𝑖 entre 201 a 211∘C. No entanto, a faixa de temperaturas definida entre T𝑖 e T𝑣
nas condições oxidantes correspondeu a ∼127∘C e foi 33% inferior que nas condições inertes.
Isto indica que a decomposição oxidativa ocorre mais rapidamente. A energia produzida pelas
reações de oxidação (5700 J/g) é muito superior à necessária para realizar a pirólise da biomassa
(84 J/g). Isto aumenta a temperatura local e acelera o processo.
A ignição das amostras de biomassa pode ser determinada pela temperatura T𝑖𝑔, que
indica o ponto onde inicia a separação das curvas TGA em condições inerte e oxidante (ver
Figura 4.5), ou através da temperatura T𝐴 na DSC que indica o início da reação exotérmica
(Chen et al., 1995; Chen et al., 1996). Segundo Grotkjær et al. (2003), reações químicas
exotérmicas na superfície das partículas aumentam sua temperatura superficial e promovem
a ignição homogênea, mecanismo dominante em combustíveis com alto teor de MV como o
bagaço e palha aqui apresentados.
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Figura 4.4: Análises térmicas (TGA/DTG/DSC) das amostras (a) B850/500 e (b) B180 em
atmosfera oxidante.
TG
A
 (%
)
Temperature (°C)
Inerte
Oxidante
100 200 300 400 500 600 700 800 900
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Tig
Figura 4.5: Determinação da temperatura de ingição (T𝑖𝑔) da amostra P180, a partir da separação
das curvas TGA em atmosfera inerte e oxidante.
Como apresentado na Tabela 4.3, a ignição das amostras B850/500 e B180 aconteceu a
temperaturas entre 242 e 252∘C. Nesta faixa de temperatura, a massa volatilizada representou
(em média) apenas 2,0% da massa inicial o que indica que a ignição ocorre logo depois do
início da volatilização. Devido à reação de oxidação, identificada por uma evidente série de
picos exotérmicos na DSC, os picos característicos de volatilização na DTG foram precipitados
para menores temperaturas se comparado com as condições de pirólise. Especificamente, T𝑝𝑣
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foi reduzida em 30∘C e sua taxa máxima de volatilização atingiu valores entre 22 a 25%/min.
Durante a oxidação da MV entre T𝑖 e T𝑣 foi volatilizada ∼66% da massa inicial.
Tabela 4.3: Temperaturas características da decomposição oxidativa de amostras de bagaço e
palha de cana-de-açúcar em ar sintético.
Amostra B850/500 B180 P850/500 P180
Massa de amostra mg 7,4500 6,4020 8,0442 8,3488
T𝑖 / (m𝑖) ∘C / (%) 211 / (99,8) 201 / (99,7) 199 / (99,5) 206 / (99,1)
T𝑖𝑔 / (m𝑖𝑔) ∘C / (%) 252 / (98,8) 242 / (97,4) 238 / (96,7) 237 / (96,8)
T𝑠ℎ / (m𝑠ℎ) ∘C / (%) 293 / (80,0) 299 / (73,9) 299 / (67,9) 295 / (70,9)
T𝑝𝑣 / (m𝑝𝑣) ∘C / (%) 328 / (43,7) 327 / (40,1) 321 / (48,3) 316 / (53,2)
T𝑣 / (m𝑣) ∘C / (%) 335 / (32,2) 331 / (34,5) 335 / (36,4) 334 / (40,7)
T𝑝𝑓 / (m𝑝𝑓 ) ∘C / (%) 439 / (12,9) 440 / (15,2) 430 / (13,2) 440 / (15,1)
T𝑓 / (m𝑓 ) ∘C / (%) 496 / (3,1) 491 / (7,6) 499 / (2,7) 494 / (10,8)
T𝐴 ∘C 245 250 233 236
A𝑎 J/g −5526 −5873 −6556 −5916
Resíduo𝑏 % 3,1 7,3 2,2 10,2
𝑎 (+) reação endotérmica, (-) reação exotérmica
𝑏 O resíduo em condições oxidantes equivale ao teor de Cinzas .
Após a oxidação da MV, inicia a segunda etapa de oxidação caracterizada pela combustão
da matriz carbonosa não volátil entre 333∘C (T𝑣) e 493∘C (T𝑓 ). A massa volatilizada durante
este período variou entre 27 a 29% para as amostras B850/500 e B180 respectivamente,
e dependeu principalmente do teor de cinzas resultantes. Nas amostras B180 o resíduo foi
2,3 vezes superior que em B850/500, indicando que uma maior proporção de material não
combustível é obtido nas menores granulometrias.
A Figura 4.6, apresenta o comportamento térmico de amostras P850/500 e P180, sob
condições de atmosfera oxidante (ar sintético).
As amostras de palha apresentaram as mesmas etapas de decomposição oxidativa que
no bagaço. No entanto, a oxidação da MV nas amostras P850/500 e P180 foi menos intensa,
possivelmente como consequência da menor proporção de celulose na palha. Nesta etapa a
massa volatilizada correspondeu a ∼59%. A T𝑖𝑔 da palha (238∘C) foi ligeiramente inferior do
que no bagaço e próxima à da palha de trigo cujo valor pode oscilar entre 220 a 250∘C (Grotkjær
et al., 2003). Segundo Grotkjær et al., 2003, a presença de partículas nano-dispersas de K, Ca e
Mg podem criar efeitos catalíticos que aumentem a reatividade do combustível e reduzam T𝑖𝑔.
Por outro lado, a fração de massa volatilizada durante a oxidação da matriz carbonosa
não volátil entre T𝑣 e T𝑓 foi ∼15% superior nas amostras de palha. A energia liberada durante
a oxidação da amostras de palha foi ∼11% superior e correspondeu a ∼6236 J/g.
Das análises realizadas foi possível identificar que houve uma maior concentração de
cinzas para granulometrias menores. O fenômeno foi mais evidente nas amostras P850/500 e
P180 onde a variação do resíduo foi entre 2% e 10%, respectivamente.
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Figura 4.6: Análises térmicas (TGA/DTG/DSC) das amostras (a) P850/500 e (b) P180 em
atmosfera oxidante.
4.1.3 Efeito da granulometria da biomassa no teor de cinzas
O cálculo de teor de cinzas nas diferentes faixas granulométricas obtidas durante a
preparação, mostrou grandes divergências nas amostras de bagaço e de palha. Na Figura
4.7 é possível verificar a tendência de ambas biomassas à concentrar matéria inorgânica nas
granulometrias menores, que consequentemente resultam em maiores valores de cinzas.
Tamanhos de partícula menores a 180𝜇m no bagaço (B180) e na palha (P180)
apresentaram teores de cinza de 6,95±0,49% e 8,50±0,27%, respectivamente. No bagaço, este
valor é 5,5 vezes superior ao valor obtido na faixa granulométrica de partículas entre 850 a 500
𝜇m (B850/500). Embora este efeito é menor na palha, ainda é representativo, sendo o teor de
cinzas de P180 é 2,7 vezes superior a P850/500.
De modo geral, o teor de cinzas na palha é superior ao do bagaço em todas as faixas
granulométricas. Este fenômeno é mais evidente nos maiores tamanhos de partícula, cujo teor de
cinza em P850/500 é 2,5 vezes superior que em B850/500. Este índice apresenta um decaimento
contínuo para menores faixas granulométricas.
Dada esta grande divergência, a metodologia de amostragem proporcional utilizada
permitiu reduzir a variabilidade dos resultados do teor de cinzas.
4.1.4 Efeito da lixiviação no teor de cinzas
A lixiviação da biomassa em água destilada mostrou uma evidente diminuição no teor
de cinzas resultante da combustão em mufla (ver Figura 4.8), com porcentagens de redução
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Figura 4.7: Efeito da granulometria no teor de cinzas.
diferentes para cada biomassa e faixa granulométrica estudada.
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Figura 4.8: Efeito da lixiviação em água destilada no teor de cinzas.
Na palha, a lixiviação permitiu reduzir o teor de cinzas em média 37%. No bagaço este
efeito foi menor, particularmente nas amostras B850/500, onde a redução do teor de cinzas
foi 18,9%. Não obstante, em B180 houve uma redução de 34% no teor de cinzas, próxima à
apresentada por P180. Estima-se que a menor efetividade da lixiviação na redução do teor de
cinza do bagaço, é produto do extenso contato do bagaço com o caldo de cana (com diferentes
concentrações) durante o processo de moagem.
Os resultados indicam que existe uma maior quantidade de material retirado da palha
durante a lixiviação, seja pela extração de compostos (orgânicos ou inorgânicos) solúveis ou
de impurezas minerais externas não solúveis depositadas na palha durante seu processamento
(terra, pó, etc).
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4.2 Composição química das cinzas de bagaço, palha e misturas
A Figura 4.9 apresenta os resultados gerais da análise da composição das cinzas (na forma
de óxidos) do bagaço (BA), palha (PA) e misturas (BP) obtidas a partir da espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) realizada no microscópio eletrônico de varredura (MEV).
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Figura 4.9: Composição química das cinzas de bagaço, palha e misturas (% massa b.s.).
4.2.1 Efeito da temperatura de combustão na composição química das cinzas
de bagaço e palha de cana
As Tabelas 4.4 e 4.5 apresentam a variação na composição química das cinzas de bagaço
e de palha, em função das diferentes temperaturas de combustão. Em geral, a abundância dos
elementos presentes nas cinzas de bagaço é: Si > (Fe,Al) > K > Ca > (Mg,P) > S > Ti > Na >
Mn. No caso das cinzas da palha a abundância dos elementos é em média: Si > (K,Ca) > (Fe,Al)
> (Mg,S) > P > Cl > (Ti,Na) > Mn.
Os resultados indicam uma predominância dos elementos Si, Fe, Al, K e Ca. Embora o Si
e K são elementos típicos encontrados na palha e no bagaço, o Fe e Al em altas concentrações
são indicativos de contaminação produto de impurezas minerais durante o processo. A presença
destes últimos pode ser explicada pela natureza dos solos sub-tropicais típicos da região da
coleta (FRro – Ferrasol Ródico). Estes sólos estão sujeitos à dessilicificação e à presença de
compostos estáveis como caulinita (Al2Si2O5(OH)4), óxidos Al e óxidos Fe, sendo estes últimos
responsáveis pela sua coloração (vermelho e amarelo) (EU, 2015; Meyer et al., 2000).
Nas culturas alimentares, as altas concentrações de Al, Fe e Mn são consideradas
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Tabela 4.4: Composição química das cinzas de amostras de bagaço preparadas a diferentes
temperaturas, apresentada na forma de óxidos.
Amostra B–T450 B–T600 B–T750 B–T900
Composição, % [b.s.]
𝑆𝑖𝑂2 41,34± 3,23 35,12± 2,83 31,09± 4,90 28,46± 1,69
𝐹𝑒2𝑂3 11,91± 1,20 14,22± 1,37 14,94± 1,01 17,90± 3,48
𝐴𝑙2𝑂3 13,66± 1,25 14,02± 1,42 16,46± 0,45 16,95± 3,61
𝑇𝑖𝑂2 1,76± 0,23 1,99± 0,14 2,13± 0,44 2,32± 1,89
𝐶𝑎𝑂 6,43± 0,03 7,07± 0,90 7,50± 0,54 7,45± 0,44
𝑀𝑔𝑂 4,75± 0,06 5,28± 0,48 5,15± 0,30 5,56± 0,26
𝑀𝑛𝑂2 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,54± 0,12 0,53± 0,31
𝐾2𝑂 13,19± 0,33 11,97± 0,58 13,30± 1,71 12,69± 1,89
𝑃2𝑂5 4,68± 0,39 4,67± 0,44 5,48± 0,93 5,76± 1,39
𝑆𝑂3 3,28± 0,31 3,15± 0,10 3,51± 0,67 1,12± 0,31
𝐶𝑙− 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,0± 0,0
𝑁𝑎2𝑂 0,0± 0,0 0,49± 0,32 0,47± 0,51 0,56± 0,38
Tipo S S S S
Subtipo MA MA MA MA
comumente como indicadores de toxicidades (Fageria et al., 2011), de maneira que a origem
destes elementos como impurezas externas é a mais indicada. Além disso, plantas acumuladoras
de Si como a cana-de-açúcar, imobilizam o Fe e Mn na raiz antes de serem transportados para
os brotos (Meena et al., 2014).
Em pesquisas prévias, a análise de amostras de cinzas de palha colhidas diretamente da
planta (sem contato com o solo), indicaram concentrações de Al e Fe entre 1 e 2%, assim como,
a ausência de Ti. Em comparação, as amostras de palha colhidas do solo após mecanização
confirmaram a ocorrência destes elementos como impurezas minerais, aumentando o teor
de cinzas e indicando novamente a alta probabilidade de contaminação durante o processo
(Jácome, 2014). Apesar que, o teor de cinzas na palha e no bagaço foi baixo (∼4,5% e ∼2,5%
respectivamente), os resultados da composição química das cinzas sugerem a ocorrência de
contaminação no processo provavelmente relacionados com os mecanismos de colheita.
A Figura 4.10 apresenta o diagrama ternário correspondente às Tabelas 4.4 e 4.5. Neste
diagrama é possível ver que a composição química das cinzas de bagaço (preparadas em mufla)
apresentaram uma alta estabilidade térmica. A baixa variabilidade na composição química
permite classificar as cinzas de bagaço como Tipo S e Subtipo MA (Acidez Média). O teor
dos óxidos associados a impurezas (Al–Fe–Ti) representou valores entre 27% a 37%. Não
obstante, estes ocorrem comumente na forma de silicatos de alumínio como kalsilita, caulinita
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Tabela 4.5: Composição química das cinzas de amostras de palha preparadas a diferentes
temperaturas, apresentada na forma de óxidos.
Amostra P–T450 P–T600 P–T750 P–T900
Composição, % [b.s.]
𝑆𝑖𝑂2 24,61± 1,42 21,69± 1,67 22,46± 1,40 24,72± 0,69
𝐹𝑒2𝑂3 8,05± 0,46 10,41± 1,99 12,04± 1,09 12,31± 0,65
𝐴𝑙2𝑂3 9,82± 0,64 10,99± 0,90 13,76± 1,99 12,45± 0,95
𝑇𝑖𝑂2 0,87± 0,13 1,47± 0,11 1,53± 0,15 1,71± 0,12
𝐶𝑎𝑂 16,87± 0,48 16,04± 1,59 16,56± 2,79 16,81± 0,79
𝑀𝑔𝑂 5,68± 0,46 5,69± 0,33 5,91± 0,41 6,15± 0,35
𝑀𝑛𝑂2 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,57± 0,34 0,57± 0,34
𝐾2𝑂 21,76± 0,95 17,44± 2,03 14,45± 0,85 12,30± 0,42
𝑃2𝑂5 4,05± 0,28 4,16± 0,26 4,86± 0,52 5,23± 0,27
𝑆𝑂3 6,24± 0,35 5,55± 1,86 5,20± 0,51 5,86± 0,06
𝐶𝑙− 2,23± 0,33 1,39± 0,05 0,0± 0,0 0,0± 0,0
𝑁𝑎2𝑂 0,0± 0,0 1,02± 0,25 1,19± 0,19 2,93± 0,30
Tipo K K K S
Subtipo MA MA MA MA
ou ortoclasse, e portanto, este valor pode ser ainda maior, dado que deve ser incluída uma fração
do SiO2 associada às impurezas externas.
A presença de Fe nas cinzas pode acelerar a formação de escória na região radiativa
das caldeiras, dada sua ação como material fundente sob condições parcialmente redutoras.
As atmosferas redutoras transformam a hematita (Fe2O3) em óxido ferroso (FeO), e por sua
vez, em silicatos ferrosos com temperaturas de fusão muito menores à da sílica (1710∘C)
(Fieldner et al., 1918). No bagaço, a fração correspondente ao grupo Si–Al–Fe–Ti no diagrama
ternário apresentou valores muito próximos (65 – 70%). Não obstante, a variação destes
elementos com a temperatura de combustão é divergente. O Si é o único destes elementos que
diminui para maiores temperaturas de combustão, enquanto os óxidos restantes aumentaram
proporcionalmente. Isto permite inferir que uma fração do Si não apresenta associatividade
com os elementos deste grupo. Além do SiO2, o enxofre na forma de SO3 é único óxido que
apresenta uma diminuição entre 750∘C e 900∘C indicando uma possível volatilização destes
elementos.
As cinzas da palha apresentam um comportamento muito diferente às do bagaço. Em
primeiro lugar, a fração de cinzas correspondentes ao grupo Si–Al–Fe–Ti foi inferior (43 –
52%), enquanto a fração dos óxido CaO, K2O, SO3 e Cl atingiu valores entre 21 a 24%.
Além disso, o efeito da temperatura de combustão na composição química das cinzas de palha
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Figura 4.10: Composição química das cinzas de bagaço e palha preparadas a diferentes
temperaturas (em óxidos % massa b.s.).
(preparadas em mufla) é mais evidente. Neste caso, com o aumento da temperatura houve
uma mudança da composição, embora leve, de cinzas Tipo K para cinzas Tipo S. Todas estas
apresentaram Subtipo MA (acidez média). Apesar de que o grau de acidez das cinzas de palha
e bagaço foram classificadas no mesmo subtipo, as cinzas da palha estão mais próximas do
Subtipo LA indicando uma maior presença de óxidos básicos (K2O, CaO, MgO). Isto pode ser
confirmado pelos maiores valores de pH obtido nos lixiviados da palha, como visto na Tabela
3.4.
Excluindo o alto teor de Al, Fe e Ti, estes resultados são comparáveis aos apresentados
por diversas pesquisas para outros tipos de palhas (Vassilev et al., 2010; Vassilev et al., 2012).
As frações de K2O, SO3 e Cl foram as únicas que apresentaram diminuição para maiores
temperaturas de combustão, o que indica a probabilidade de reações químicas ou volatilização
das espécies associadas a estes elementos. Assim, devido a que o potássio é a principal
fonte de alcalinos na amostra de palha (∼21%) e que está acompanhado por concentrações
consideráveis de enxofre (∼6%) e cloro (∼2,2%), existe a probabilidade da ocorrência de
problemas relacionados com espécies com baixa temperatura de fusão (sulfatos álcali) como
fouling e slagging (Vassilev et al., 2013b; Jenkins et al., 1998; Miles, 1996; Bryers, 1996).
Os elementos alcalino térreos (Ca e Mg) apresentaram uma grande variação entre o bagaço
e a palha. Embora o magnésio é um elemento essencial na estrutura química da clorofila, e
portanto, da porção foliar da cana-de-açúcar, nos resultados não houve diferenças claras no teor
de Mg entre o bagaço e a palha (ao redor de 5-6%). Em contrapartida, as variações obtidas para
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o cálcio foram significativas sendo o CaO aproximadamente 2,3 vezes superior na palha quando
comparado com o bagaço.
4.2.2 Efeito da faixa granulometria do bagaço e palha de cana na composição
química das cinzas
A Tabela 4.6 apresenta os resultados da composição química das cinzas de bagaço e palha
(preparadas em mufla a 575∘C) em função da granulometria das amostas.
Tabela 4.6: Composição química das cinzas de amostras de bagaço e palha com diferentes
granulometrias (em óxidos % massa b.s.).
Amostra B850/180–T575 B180–T575 P850/180–T575 P180–T575
Composição, % [b.s.]
𝑆𝑖𝑂2 30,77± 2,47 47,01± 2,72 22,51± 1,45 29,58± 1,41
𝐹𝑒2𝑂3 14,61± 1,07 15,40± 0,29 6,14± 0,17 12,86± 1,0
𝐴𝑙2𝑂3 15,96± 0,87 14,08± 1,42 8,77± 0,32 15,38± 0,41
𝑇𝑖𝑂2 1,87± 0,46 2,79± 0,16 0,83± 0,05 1,93± 0,09
𝐶𝑎𝑂 7,59± 0,65 4,55± 0,65 21,63± 2,03 12,62± 2,82
𝑀𝑔𝑂 5,42± 0,91 3,14± 0,53 6,96± 0,46 4,38± 0,07
𝑀𝑛𝑂2 0,47± 0,33 0,0± 0,0 0,68± 0,43 0,41± 0,29
𝐾2𝑂 13,67± 1,04 6,98± 0,11 18,90± 1,17 13,68± 1,05
𝑃2𝑂5 4,61± 0,75 3,89± 0,10 5,02± 0,21 3,83± 0,42
𝑆𝑂3 3,37± 0,18 2,17± 0,34 7,34± 0,87 3,98± 0,60
𝐶𝑙− 0,0± 0,0 0,0± 0,0 2,97± 0,52 1,18± 0,12
𝑁𝑎2𝑂 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,72± 0,04 0,0± 0,0
Tipo S S K S
Subtipo MA HA LA MA
A composição química das cinzas de bagaço mostrou uma alta concentração dos óxidos
do grupo Si–Al–Fe–Ti, especialmente nas partículas finas (B180–T575) cuja fração foi 1,25
vezes superior que nas partículas grossas (B850/180–T575), atingindo aproximadamente 80%
da massa. Por tal motivo, ambas granulometrias foram classificadas como Tipo S no diagrama
ternário (ver Figura 4.11). No entanto, as cinzas B180–T575 corresponderam ao Subtipo HA
(acidez alta), enquanto que as cinzas B850/180–T575 foram classificadas no Subtipo MA
(acidez média). O alto grau de acidez das cinzas B180–T575 é dada fundamentalmente pela
alta participação do SiO2 (óxido ácido). Em contraste, a composição das cinzas B850/180–T575
mostrou uma maior participação dos óxidos básicos K2O, CaO e MgO.
Comparado com as cinzas do bagaço, o efeito da granulometria na composição química
das cinzas da palha foi mais evidente. De forma similar que no bagaço, nas cinzas da palha
houve uma maior participação dos óxidos do grupo Si–Al–Fe–Ti na amostra P180–T575,
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sendo 1,5 vezes superior que em P850/180–T575. Não obstante, na palha, o aumento não foi
determinado unicamente pelo SiO2 como no bagaço. Na palha, o Fe2O3 e Al2O3 presente nas
cinzas B180–T575 foram 2,0 e 1,8 vezes superiores, respectivamente, indicando uma maior
associatividade com o SiO2. As variações dos óxidos correspondentes aos grupos K–P–S–Cl e
Ca–Mg–Mn também foi representativa. No grupo Ca–Mg–Mn, o CaO foi o óxido com maior
variação sendo 1,7 vezes superior nas cinzas B850/180–T575. Paralelamente, os óxidos K2O,
SO3 e Cl foram respectivamente 1,4, 1,8 e 2,5 vezes superiores nas cinzas B850/180–T575, e
apresentaram as maiores variações dentro do grupo K–P–S–Cl do diagrama ternário.
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Figura 4.11: Efeito da granulometria na composição química das cinzas de amostras de bagaço
e palha (com e sem lixiviação) preparadas 575∘C (em óxidos % massa b.s.).
Como visto, a análise das cinzas indica que as diferentes frações granulométricas
de bagaço e palha, possuem diferentes composições químicas (inorgânica). Não obstante,
algumas tendências comuns em ambas biomassas podem ser identificadas. Em suma, a fração
granulométrica correspondente às partículas finas de biomassa mostrou uma maior proporção
dos óxidos do grupo Si–Al–Fe–Ti nas cinzas, quando comparado com as cinzas resultantes
de granulometrias maiores. Considerando a alta associação destes elementos às impurezas
externas, podemos inferir que estas se concentram nas granulometrias finas.
4.2.3 Efeito da lixiviação do bagaço e palha de cana na composição química
das cinzas
A Tabela 4.7 apresenta os resultados da composição química das cinzas de amostras
lixiviadas de bagaço e palha (preparadas em mufla a 575∘C) para diferentes granulometrias.
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Tabela 4.7: Composição química das cinzas de amostras lixiviadas de bagaço e palha com
diferentes granulometrias, apresentada na forma de óxidos.
Amostra B850/180–L–T575 B180–L–T575 P850/180–L–T575 P180–L–T575
Composição, % [b.s.]
𝑆𝑖𝑂2 43,41± 2,17 50,74± 9,90 45,03± 2,06 40,15± 1,41
𝐹𝑒2𝑂3 14,10± 1,40 14,39± 2,70 7,38± 0,59 13,46± 0,90
𝐴𝑙2𝑂3 17,39± 2,84 18,68± 4,51 9,26± 0,17 16,67± 0,52
𝑇𝑖𝑂2 1,88± 0,14 1,72± 0,14 0,82± 0,10 1,55± 0,12
𝐶𝑎𝑂 7,71± 0,97 5,89± 1,63 25,61± 1,49 17,80± 1,28
𝑀𝑔𝑂 5,31± 0,68 3,43± 0,84 6,03± 0,18 5,33± 0,18
𝑀𝑛𝑂2 0,49± 0,29 0,0± 0,0 0,68± 0,41 0,46± 0,35
𝐾2𝑂 3,65± 0,35 0,83± 0,17 0,40± 0,07 0,46± 1,05
𝑃2𝑂5 3,70± 0,18 2,68± 0,62 1,49± 0,26 1,56± 0,20
𝑆𝑂3 2,05± 0,36 1,67± 0,39 3,29± 0,33 2,89± 0,20
𝐶𝑙− 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,0± 0,0
𝑁𝑎2𝑂 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,0± 0,0 0,0± 0,0
Tipo S S C S
Subtipo HA HA MA HA
O efeito da lixiviação da biomassa na composição química das cinzas é significativo,
dado que houve uma eliminação extensiva dos óxidos que compõem o grupo K–P–S–Cl. Os
resultados mostram que a redução destes compostos variou desde 57% até 85% nas cinzas
de amostras grossas do bagaço e da palha, respectivamente. O potássio e cloro foram os
elementos que apresentaram os maiores índices de redução, particularmente na palha com
valores próximos a 100%, e em menor medida o fósforo e enxofre. O aumento dos óxidos
correspondentes aos grupos Si–Al–Fe–Ti e Ca–Mg–Mn indicam a baixa solubilidade das fases
minerais constituídas por estes elementos.
Contudo, a lixiviação da biomassa mostrou que existe alta solubilidade dos óxidos básicos
presentes no grupo K–P–S–Cl, resultando em um aumento proporcional principalmente dos
elementos do grupo Si–Al–Fe–Ti.
4.2.4 Composição química das cinzas de misturas bagaço-palha
Os resultados da análise elementar das cinzas de misturas bagaço-palha estão
apresentados na Tabela 4.8.
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Algumas tendências na concentração de diferentes óxidos foram identificadas, em função
da proporção de palha na mistura. Esta característica foi evidenciada no CaO, K2O e SO3 que
mostraram maiores incrementos com o aumento da palha, ver Figura 4.12. O K2O apresentou
valores mínimos em misturas com 10% de palha, especialmente nas amostras de cinzas
preparadas a 600∘C e 750∘C.
Em particular, o enxofre mostrou também dependência com a temperatura de combustão,
ressaltando assim o caráter volátil deste elemento nas amostras de cinzas preparadas a 900∘C.
Este comportamento coincide com os resultados obtidos na combustão de switchgrass por
Dayton et al. (1995), que mostraram que o mecanismo de liberação de enxofre na forma de
SO2 depende da temperatura de combustão, especialmente durante a combustão do carbono
fixo.
Em contraste, o SiO2 mostrou uma redução para proporções de palha na mistura
superiores a 20%, possivelmente produto de uma menor concentração de silicatos originados
nas cinzas da palha. No entanto, as variações do SiO2 em função das diferentes temperaturas de
combustão estudadas (600∘C, 750∘C e 900∘C) não foram conclusivas.
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Figura 4.12: Correlações entre o teor de SiO2, CaO, K2O e SO3 presentes nas cinzas e a
proporção de palha na mistura.
Segundo os diagramas ternários apresentados na Figura 4.13, todas as amostras de cinzas
de misturas corresponderam ao Tipo S e Subtipo MA. Os resultados conformam uma linha
aproximadamente vertical, que indica as alterações que ocorreram na composição química, em
função do aumento da proporção de palha na mistura.
Em consequência, o aumento de palha na mistura reduz a presença dos elementos do
grupo Si–Al–Fe–Ti nas cinzas e aumenta em proporções similares a presença dos elementos
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Figura 4.13: Diagrama ternário da composição química das cinzas de misturas de bagaço e
palha de cana preparadas a (a) 600∘C , (b) 750∘C e (a) 900∘C (em óxidos % massa b.s.).
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correspondentes ao grupo Ca–Mg–Mn e grupo K–S–P–Cl, principalmente do Ca, K e S. A
composição química da mistura M5050 apresentou uma maior proximidade à das cinzas da
palha em todas as temperaturas de combustão, produto do maior teor de cinzas presentes na
palha. Esta similaridade indica um possível risco da combustão desta mistura, em vista do alto
teor dos elementos K, S e Cl. O cloro foi unicamente identificado nas cinzas da mistura M5050
preparadas a 600∘C e coincide com os resultados na literatura, onde a volatilização completa do
Cl ocorre comumente entre 600∘C e 700∘C (Thy et al., 2006; Niu et al., 2010; Jácome, 2014).
Além disso, as cinzas desta mistura preparadas a 900∘C (M5050–T900) indicaram uma redução
considerável da proporção destes óxidos, indicando a ocorrência de volatilização.
4.3 Composição estrutural das cinzas de bagaço, palha e misturas
A determinação das estruturas cristalinas das amostras de cinzas de bagaço e de palha
foi calculada a partir dos difratogramas apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15 2. Igualmente,
a Tabela 4.9 apresenta as diferentes fases identificadas nas diferentes amostras de cinzas de
bagaço e palha estudadas.
A Figura 4.14 mostra a progressão dos difratogramas obtidos para as diversas amostras
de cinzas de bagaço de cana-de-açúcar preparadas a diferentes temperaturas.
Apesar que diferentes fases cristalinas podem ser identificadas, todas as amostras de
cinzas de bagaço analisadas apresentaram como fase dominante o quartzo (SiO2) cujos picos
característicos correspondem aos ângulos 2𝜃 = 26,7∘, 2𝜃 = 20,9∘ e 2𝜃 = 50,2∘. De igual forma,
os três picos principais associados à hematita (Oxido de Ferro III – Fe2O3) nos ângulos 2𝜃 =
33,3∘, 2𝜃 = 35,8∘ e 2𝜃 = 54,3∘ foram constantes nas amostras.
A partir do difratograma das cinzas de bagaço preparadas a 750∘C (B–T750) é possível
identificar a ocorrência significativa da cristobalita (polimorfo da sílica – SiO2), assim como
silicatos de potássio alumínio (KAlSiO4) em 2𝜃 = 34,8∘ a partir de 900∘C (B–T900).
A Figura 4.15 apresenta a progressão dos difratogramas correspondentes às cinzas de
palha de cana-de-açúcar obtidas nas diferentes temperaturas de combustão.
A diferença das cinzas do bagaço, as cinzas da palha apresentaram baixa cristalinidade
com picos menos intensos sobre uma linha base caracterizada por regiões com estrutura amorfa.
A região amorfa identificada entre 2𝜃 = 15∘ – 38∘ foi característica para todas as temperaturas de
combustão, no entanto, a fase amorfa entre 2𝜃 = 40∘ – 52∘ foi unicamente identificada nas cinzas
preparada a 450∘C (P–T450). De forma análoga às cinzas de bagaço, a presença do quartzo foi
recorrente até 750∘C, embora com picos de menor intensidade. Não obstante, a ausência dos
picos característicos dos diferentes polimorfos da sílica (quartzo ou cristobalita) nas amostras
de cinzas de palha de cana-de-açúcar preparadas a 900∘C (P–T900), indicam que o Si obtido
na análise elementar deve estar na forma de estruturas cristalinas como silicatos o como sílica
2No Apêndice A apresentam-se os difratogramas individuais para cada uma das amostras analisadas assim
como cada uma das fases identificadas no software Highscore.
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Figura 4.14: Difratogramas de cinzas de bagaço de cana-de-açúcar preparadas a 450∘C, 600∘C,
750∘C e 900∘C. 1 – Quartzo; 2 – Hematita; 3 – Ankerita; 4 – Cristobalita; 5 – Kalsilita.
amorfa.
Como esperado pelo alto teor de Ca, K, S e Cl nas cinzas (ver seção 4.2.1), outras fases
cristalinas como cloretos, sulfatos e carbonatos foram identificadas na palha. Estas fases foram
identificadas unicamente nas cinzas preparadas às menores temperaturas (P–T450 e P–T600),
de maneira que picos característicos da silvita ou cloreto de potássio (KCl) foram dominantes
em 2𝜃 = 28,4∘, 2𝜃 = 40,5∘ e 2𝜃 = 50,2∘. Apesar da presença de carbonatos e sulfatos/sulfetos
nestas amostras, houve diferenças nas fases identificadas como função da temperatura de
combustão. Enquanto na amostra P–T450 o enxofre ocorreu na forma de pirrotita ou sulfeto
de ferra (Fe1−𝑥S), na amostra P–T600 apresentou-se como arcanita ou sulfato de potássio
(K2SO4). De igual maneira, o carbonato identificado na amostra P–T450 correspondeu à calcita
ou carbonato de cálcio (CaCO3), enquanto que na amostra P–T600 foi determinado como
dolomita (Ca(Mg,Fe)(CO3)2). A partir das temperaturas de combustão superiores a 600∘C, as
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Figura 4.15: Difratogramas das cinzas de palha de cana-de-açúcar preparadas a 450∘C, 600∘C,
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fases equivalentes a carbonatos, sulfatos e cloretos não foram registradas nos difratogramas das
cinzas de palha.
Na medida que a temperatura de combustão foi aumentada nas cinzas da palha, houve
uma redução da fase amorfa identificada por um menor desvio na linha base, simultânea à
presença de picos característicos na região 2𝜃 = 15∘ – 38∘. Portanto, é evidente que ocorre
uma cristalização das estruturas amorfas para maiores temperaturas de combustão. Assim, nas
amostras P–T900 foram identificadas outras fases silicatadas correspondentes aos minerais:
oakermanita (Ca2MgSiO7), wollastonita (CaSiO3) e kaliofilita (KAlSiO4).
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Como visto, as fases silicatadas em altas temperaturas na palha foram ricas em elementos
alcalino-térreos, indicando coerência com os resultados prévios na análise elementar das cinzas
onde o Ca e Mg representam ao redor de ∼20% das cinzas. Diversas pesquisas têm demostrado
o aumento da produtividade do plantio como resultado de adubação com escória silicatada,
caracterizada pelos silicatos de cálcio, em solos particularmente arenosos (Meena et al., 2014).
Anderson (1991) encontrou que pelo menos 1% de Si b.s. na cana-de-açúcar é necessário para
uma produtividade ótima, e que a partir de teores de Si menores a 0.5% b.s., esta diminui
aceleradamente.
A formação dos silicatos K-Al tem sido estudada em sistemas de combustão, nos quais,
aditivos como caulinita (Al2Si2O5(OH)4) e dolomita são utilizados para aumentar a temperatura
de fusão das cinzas de biomassas ricas em K, Cl e S (composição típica das palhas). Steenari;
Lindqvist (1998) mostraram a efetividade da caulinita como aditivo para prevenir a sinterização
e formação de escória a baixas temperaturas. Este mineral sofre uma série de transformações
durante o aquecimento. Entre 100 – 200∘C o material é desidratado. Entre 400 – 600∘C os
grupos hidroxila entre as camadas do silicato são eliminadas da estrutura formando uma mistura
de SiO2 e Al2O3 chamada meta-caulinita amorfa. Finalmente, a partir de 900∘C novas fases
cristalinas são formadas. Segundo os resultados desta pesquisa, a interação da caulinita com
espécies de baixa temperatura de fusão como arcanita (K2SO4) e silvita (KCl) é dominada pelas
seguintes reações particularmente a partir de 900∘C.
𝐴𝑙2𝑆𝑖2𝑂5(𝑂𝐻)4 + 𝐾2𝑆𝑂4 −→ 2𝐾𝐴𝑙𝑆𝑖𝑂4 + 2𝐻2𝑂 + 𝑆𝑂3 (4.1)
𝐴𝑙2𝑆𝑖2𝑂5(𝑂𝐻)4 + 2𝐾𝐶𝑙 −→ 2𝐾𝐴𝑙𝑆𝑖𝑂4 + 𝐻2𝑂 + 2𝐻𝐶𝑙 (4.2)
𝐴𝑙2𝑆𝑖2𝑂5(𝑂𝐻)4 + 𝐾2𝑆𝑂4 + 2𝑆𝑖𝑂2 −→ 2𝐾𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6 + 2𝐻2𝑂 + 𝑆𝑂3 (4.3)
𝐴𝑙2𝑆𝑖2𝑂5(𝑂𝐻)4 + 2𝐾𝐶𝑙 + 2𝑆𝑖𝑂2 −→ 2𝐾𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6 + 𝐻2𝑂 + 2𝐻𝐶𝑙 (4.4)
A formação destas fases ocorre pela absorção de espécies ricas em potássio na superfície
de partículas de caulinita ou meta-caulinita, seguida pela difusão e reação com a estrutura do
aluminosilicato (Steenari; Lindqvist, 1998). Isto é favorável, em vista que espécies de baixa
temperatura de fusão como KCl (776∘C) ou K2SO4 (1072∘C) são substituídas por espécies
silicatadas como kalsilita ou leucita associadas a temperaturas de fusão de 1165∘C e 1250∘C
respectivamente. No entanto, gases associados a corrosão como HCl e SO3 são liberados.
O alto teor de carbonatos presentes nas cinzas na forma de ankerita, dolomita ou calcita
nas diferentes amostras analisadas, podem apresentar uma descarbonização comum formando
cal (CaO) e periclase (MgO) entre 400∘C a 850∘C (Olanders; Steenari, 1995; Dare et al., 2001;
Arvelakis et al., 2001; Thy et al., 2006). Além disso, a interação destes óxidos com a sílica
podem promover da formação de silicatos Ca–Mg (Steenari; Lindqvist, 1998) como: diópsido,
augita, oakermanita, wollastonita e ringwoodita, como apresentado na Tabela 4.9.
A alta cristalinidade de minerais ricos em Si (como o quartzo) presentes nas cinzas do
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bagaço permite inferir que apresentam baixa solubilidade, e portanto, suas características como
fertilizante são pobres. Caso contrario ocorre nas cinzas da palha, aonde uma maior presença
de material amorfo, espécies solúveis como KCl e K2SO4 e silicatos de cálcio (CaSiO3) podem
indicar uma melhor alternativa para a adubação silicatada (Meena et al., 2014).
4.3.1 Efeito da granulometria da biomassa na composição estrutural das cinzas
A Figura 4.16 apresenta os difratogramas das cinzas de bagaço e palha de cana-de-açúcar
em função da granulometria. A partir destes resultados é possível identificar grandes diferenças
mineralógicas associadas ao tamanho de partícula.
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Figura 4.16: Difratogramas das cinzas de bagaço e palha de cana-de-açúcar em função da fração
granulométrica preparadas a 575∘C. 1 – Quartzo; 2 – Hematita; 3 – Silvita; 4 – Arcanita; 5 –
Dolomita;
As divergências apresentadas na cristalinidade entre as cinzas B180–T575 com as
amostras B850/180–T575 são relevantes. As fases identificadas nos difratogramas foram
equivalentes, no entanto, a cristalinidade nas cinzas B180–T575 foi muito superior e dominada
pelos picos do quartzo e em menor medida pela hematita. Em contraste, os picos associados
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ao quartzo nas cinzas B850/180–T575, apresentaram uma intensidade muito menor e similar
à da hematita. Além disso, a evidência de uma região amorfa entre 2𝜃 = 15∘ – 38∘ nas cinzas
B850/180–T575, indica que o alto teor de silício determinado na análise química deve estar
presente na forma não cristalina.
No caso da palha, os difratogramas correspondentes às cinzas de amostras P180–T575 e
P850/180–T575, apresentaram uma região amorfa entre 2𝜃 = 15∘ – 38∘ com diferentes fases
cristalinas dominantes. Assim, as fases dominantes nas amostras P180–T575, referem-se ao
quartzo, hematita, e em menor medida silvita e arcanita. Caso contrário ocorre, nas amostras
P850/180–T575 aonde as fases dominantes correspondem à silvita e arcanita, e em menor
medida ao quartzo, hematita, dolomita e diópsido. Isto indica que as amostras de palha com
maiores granulometrias contêm maior proporção de fases que podem induzir a problemas
associadas à baixa fusibilidade, depósitos e corrosão, uma vez que em altas temperaturas, estes
compostos são dissociados e transformados em SO𝑥 e HCl.
4.3.2 Composição estrutural das cinzas de misturas bagaço-palha
A composição estrutural das cinzas de misturas de bagaço e palha mostraram resultados
similares aos obtidos para as cinzas de bagaço e palha (ver Apêndice A.3). A Tabela 4.10
apresenta as diferentes fases silicatadas identificadas nas cinzas resultantes da combustão de
misturas entre bagaço e palha. Os dados mostraram que o quartzo e a hematita foram recorrentes
em todas as amostras, assim como diversos silicatos Al–K e Ca–Mg.
Como previsto, as misturas correspondentes às menores frações de palha (10% e 20%
em massa seca) mostraram características muito próximas às do bagaço. Difratogramas
altamente cristalinos nas cinzas, particularmente as preparadas a 900∘C, com picos intensos
equivalentes aos polimorfos da sílica (quartzo e cristobalita) e à hematita foi comum nestas
misturas. Outros picos menores identificados corresponderam a carbonatos (ankerita e calcita)
e silicatos (ortoclase, anortita, diópsido e augita). Nestas misturas, não houve evidência de fases
características da palha como arcanita ou silvita.
Por outro lado, na mistura com a maior fração de palha (50% em massa seca) mostrou
a ocorrência das fases arcanita e silvita, compostos comumente associados a problemas de
depósitos, motivo pelo qual, esta mistura pode resultar na formação de espécies com menores
temperaturas de fusão. Não obstante, a formação de silicatos K–Al a partir das cinzas preparadas
a 900∘C indicam a possível captura de potássio nas estruturas silicatadas, como já mencionado
anteriormente.
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4.4 Teste de cone pirométrico
Os resultados do teste do cone pirométrico realizado nas cinzas de palha P–T600 sob
condições oxidantes, são apresentados na Tabela 4.11.
Tabela 4.11: Temperaturas de fusão características (em ∘C) das cinzas P–T600.
Experimento IDT𝑎 ST𝑎 HT𝑏 FT𝑏
1 1172 1281 1282 1301
2 1176 1266 1267 1331
3 1172 1289 1290 1300
4 1171 1268 1269 1284
5 1161 1268 1269 1275
6 1170 1258 1268 1282
7 1165 1269 1273 1281
8 1161 1275 1278 1291
Média 1171± 6 1269± 10 1271± 8 1287± 18
Palha de cevada 𝑐 845 −− 1025 1125
Palha de trigo 𝑐 915 941 1111 1226
Palha de arroz 𝑐 991 1180 1266 1369
𝑎 IDT – Temp. de deformação inicial, ST – Temp. de amolecimento
𝑏 HT – Temp. Hemisférica, FT – Temp. de Fluidez
𝑐 Vassilev et al., 2013c
Figura 4.17: Imagens das cinzas de palha de cana nas diferentes temperaturas características.
IDT IDT ST HT FT
Apesar do alto teor de K, Cl e S presentes nas cinzas de palha de cana, as temperaturas
características de fusão foram altas se comparadas com dados da literatura, uma vez que,
as palhas geralmente apresentam temperaturas de deformação inicial menores a 1000∘C
(Bryers, 1996; Werther et al., 2000; Niu et al., 2010; Vassilev et al., 2013c). Os valores
médios apresentados por Vassilev et al. (2013c) apresentados na Tabela 4.11, correspondem
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a uma revisão das temperaturas características de diversas palhas (trigo, cevada, arroz, aveia e
centeio) e são significativamente menores aos obtidos neste trabalho. Estas diferenças foram
mais intensas nas menores temperaturas, onde a IDT da palha foi superior em cerca de 37%.
Esta diferença, é reduzida progressivamente na ST, HT e FT. Desta forma, na FT os valores
obtidos foram ∼6% superiores.
Os altos valores obtido para IDT, HT, ST e FT nas cinzas de palha de cana, indicam
novamente a presença de fases com maior estabilidade térmica, e portanto, com maiores
temperaturas de fusão. A faixa de temperaturas ∆T = HT – IDT, indica o período onde o
depósito apresenta um comportamento plástico, e portanto, onde existe o maior potencial de
slagging (B&W Co., 2005). As cinzas da palha P–T600 podem ser classificadas segundo a
Babcock & Wilcox como ligníticas (Fe2O3 < CaO + MgO), para as quais o índice de slagging
R*𝑠 calculado foi de 1186 indicando que sob condições de atmosfera oxidante, o potencial de
slagging da palha é baixo.
4.5 Análises térmicas das cinzas de bagaço de cana
As Figuras 4.18 e 4.19 apresentam os resultados da termogravimetria (TGA) e
calorimetria diferencial (DSC) de amostras de cinzas de bagaço de cana preparadas a 600∘C
(B–T600), em atmosfera oxidante e inerte respectivamente.
A volatilização total da massa medida na TGA (entre 400∘C e 1300∘C) aconteceu em
duas etapas e representou 1,76±0,09% e 1,41±0,04% da massa inicial nas condições oxidantes
e inertes respectivamente.
A primeira etapa de volatilização foi comum em ambas atmosferas e ocorreu entre
450∘C e ∼700∘C, representando valores baixos de massa volatilizada inferiores a 0,5% da
massa inicial. Nesta etapa a DSC apresentou simultaneamente dois eventos endotérmicos
independentemente da atmosfera. O primeiro destes, identificado por um pico estreito com
temperatura inicial de ∼573∘C é característico da inversão reversível do quartzo da estrutura
cristalina trigonal (𝛼-quartzo) para hexagonal (𝛽-quartzo) (Dubrawski, 1987; Vassilev et
al., 1995). Estes resultados confirmam a presença de sílica na forma cristalina nas cinzas do
bagaço. A DSC também apresentou um segundo pico endotérmico entre ∼587∘C a ∼655∘C.
Devido a que este evento ocorreu simultaneamente com perda de massa na TGA, considera-se
característico da decomposição e volatilização da amostra. A área do pico indica a energia
necessária para realizar a decomposição, e apresentou valores entre 4 e 6 J/g 3. Nesta faixa
de temperaturas é possível a decomposição de carbonatos (Niu et al., 2010; Milodowski et
al., 1989).
Entre o final da primeira etapa de volatilização (∼700∘C) e o início da segunda etapa
de volatilização (900 – 950∘C), não houve alterações no sinal da TGA. Não obstante, na
DSC foram identificados diferentes comportamentos térmicos que dependem da atmosfera de
3Calculados a partir da área do pico em mW∘C/mg e taxa de aquecimento de 10∘C/min utilizada nas análises.
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Figura 4.18: Resultados das análises térmicas TGA/DSC realizadas nas cinzas B–T600 sobre
condições oxidantes (ar sintético).
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análise. Em condições inertes, as amostras apresentaram mudanças significativas da capacidade
calorífica a partir de ∼890∘C identificados por um evento endotérmico na forma de degrau.
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Figura 4.19: Resultados das análises térmicas TGA/DSC realizadas nas cinzas B–T600 sobre
condições inertes (argônio).
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Esta comportamento é típico de transições vítreas em estruturas amorfas. Por outro lado, nas
condições oxidantes houve um evento endotérmico com temperaturas de início menores a
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800∘C.
A segunda etapa de volatilização na TGA apresentou dependência com atmosfera de
análise, uma vez que a temperatura de início da decomposição nas condições oxidantes
(1018∘C) foi em média 70∘C superior que nas condições inertes (946∘C). Isto indica que
as cinzas de bagaço apresentam uma maior estabilidade térmica nas condições de atmosfera
oxidante. Apesar de que a massa volatilizada durante este período (∼1,2%) foi superior que
na primeira etapa, ainda é um valor muito baixo. Durante o processo de decomposição, a DSC
apresentou simultaneamente um pico endotérmico com temperaturas iniciais de 995∘C e 932∘C
para as condições oxidantes e inertes respectivamente. A energia associada a este fenômeno
apresentou valores entre 19 a 23 J/g.
A análise de composição química realizada por EDS nos depósito resultante da TGA
mostrou que a decomposição e volatilização das amostras B–T600 esteve correlacionada à
diminuição dos elementos do grupo (K–P–S–Cl), e em particular das concentrações de K e
S, ver Figura 4.10. A decomposição da ankerita, presente no difratograma das cinzas B–T600,
é uma possível fonte de perda de massa dada pela liberação de CO2 entre 600∘C a 1000∘C
(Dubrawski, 1987; Milodowski et al., 1989).
Finalizada esta etapa de volatilização a 1100∘C, a curva TGA permaneceu estável e a DSC
apresentou um ruído característico do sinal, com eventos aleatórios pouco conclusivos. Embora
não houve evidência de picos de fusão característicos no sinal, os depósitos resultantes da
análise térmica até 1200∘C apresentaram diferenças morfológicas significativas se comparadas
às cinzas iniciais B–T600, ver Figura 4.20.
Como visto nas micrografias das cinzas antes da análise térmica, houve presença de
partículas superiores a 250 𝜇m rodeadas de partículas menores com tamanhos menores a 10𝜇m.
As menores granulometrias mostraram a formação de aglomerados, principalmente pela atuação
de forças de van der Waals (Gupta et al., 2007). Após a análise térmica, o material apresentou
a sinterização e fusão parcial das partículas finas aglomeradas ao redor das partículas maiores.
Desta forma, esta característica do sinal obtido na calorimetria poderia ser um indicador da
sinterização/fusão de diferentes fases presentes nas cinzas.
Durante o resfriamento das cinzas a 40∘C/min, a calorimetria apresentou um pico
exotérmico de cristalização a ∼1230∘C, assim como um segundo evento exotérmico iniciando
entre 920 a 945∘C. A inspeção visual do depósito formado após a análise, indica que este último
evento pode estar associado à formação da estrutura vítrea.
Em síntese, os resultados da análise térmica das cinzas de bagaço de cana apresentaram
uma alta estabilidade térmica a raiz do baixo teor de massa volatilizada. Esta característica
indica uma menor quantidade de espécies minerais volatilizadas, e portanto, um menor risco
de problemas associados a fouling nas superfícies de troca de calor. No entanto, devido à
alta estabilidade térmica das partículas, as cinzas do bagaço podem ser um fator de erosão e
deposição particulada por impacto inercial. Igualmente, para temperaturas superiores a 1100∘C,
as micrografias indicam a sinterização de partículas que pode ser um fator de formação de
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Figura 4.20: Morfologia das cinzas de bagaço de cana preparadas a 600∘C (a,b) antes e (c,d)
depois da análise térmica até 1200∘C.
Mag = 8000X
Mag = 8000X Mag = 8000X
(b) (d)
(a) (c)
5 X Mag = 500X
problemas de slagging, pela formação de escória na grelha. Além disso, é possível verificar que
existe uma dependência do comportamento térmico das cinzas com a atmosfera de análise. Isto
deve ser considerado, uma vez que a composição dos gases no interior das caldeiras variam
segundo as condições estequiométricas da combustão. Apesar que as análises realizadas não
representam as condições reais dos equipamentos industriais, os dados obtidos mostram que a
temperatura inicial da última etapa de volatilização (> 900∘C), prévia a fusão da amostra, foi
maior quando submetida a condições de atmosfera oxidante.
4.5.1 Efeito da granulometria do bagaço no comportamento térmico das cinzas
As análises térmicas realizadas nas amostras B850/180–T575 e B180–T575, mostraram
diferenças do comportamento térmico em função do tamanho de partícula do bagaço (ver
Apêndice B.1). A maioria dos eventos térmicos das cinzas das diferentes frações de bagaço
apresentaram associação com o comportamento térmico das cinzas B–T600 descritas na seção
anterior. Na Tabela 4.12 apresenta-se o grau de contribuição (qualitativo) de cada fração
granulométrica ao comportamento térmico das cinzas B–T600, assim como possíveis sinergias
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produzidas pela interação entre estas.
Tabela 4.12: Fenômenos térmicos identificados nas cinzas de bagaço (B–T600), e de bagaço
separado granulometricamente em grossos (B850/180–T575) e finos (B180–T575).
Fenômeno Análise T𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡, ∘C B–T600 B850/180–T575 B180–T575
Atmosfera Oxidante
Volatilização TGA 575− 585 ∙ ∙ ∘
Volatilização TGA 930− 1041 ∙ ∙ ∘
Inversão (𝛼− 𝛽) SiO2 DSC 573 ∙ ∙
Pico Volatilização (endo) DSC 588 ∙ ∙ ∘
Transição vítrea (step) DSC 884− 938 ∙ ∙
Pico Volatilização (endo) DSC 946− 1028 ∙ ∙ ∘
Ruído no sinal DSC > 1130 ∙ ∙ ∙
Pico Exotérmico DSC 1182 ∙
Pico Exotérmico DSC 1030 ∙
Pico Exotérmico DSC 977 ∙
Pico Exotérmico DSC 945 ∙
Atmosfera Inerte
Volatilização TGA 450− 500 ∙ ∙
Volatilização TGA 945− 988 ∙ ∙
Inversão (𝛼− 𝛽) SiO2 DSC 571 ∙ ∘ ∙
Pico Volatilização (endo) DSC 588 ∙ ∙ ∘
Pico Endotérmico DSC 700− 752 ∙ ∙
Transição vítrea (step) DSC 737 ∙
Transição vítrea (step) DSC 853− 892 ∙ ∙
Pico Volatilização (endo) DSC 931− 954 ∙ ∙
Ruído no sinal DSC > 1080 ∙ ∙ ∙
Pico Endotérmico DSC 1110− 1150 ∙ ∙
Pico Cristalização (exo) DSC 1232 ∙ ∙ ∙
Pico Exotérmico DSC 1130 ∙
Pico Exotérmico DSC 1118 ∙
Pico Exotérmico DSC 924 ∙ ∙
Pico Exotérmico DSC 606 ∙ ∙
∙ indica associação alta
∘ indica associação baixa
As etapas de decomposição e volatilização na TGA das amostras B850/180–T575 e
B180–T575 ocorreu igualmente em duas etapas, e foram acompanhadas simultaneamente de
picos endotérmicos proporcionais na DSC.
No caso das cinzas B850/180–T575, a volatilização total da massa foi superior às cinzas
B–T600 e equivalente a 2,9± 0,1% e 3,3±0,1 %, para condições de análise oxidantes e inertes
respectivamente. Por outro lado, a volatilização total das cinzas B180–T575 foi inferior a 0,8 %.
Isto indica que a volatilização das espécies inorgânicas nas cinzas de bagaço é mais relevante
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nas partículas grossas.
Alguns eventos na DSC das cinzas B850/180–T575 e B180–T575 foram contrários. Os
dados mostraram que o pico endotérmico atribuído à inversão estrutural do quartzo resulta das
cinzas B180–T575, confirmando os dados obtidos da DRX, onde houve uma alta cristalinidade
associada ao do quartzo. Em contraste, nas cinzas B850/180–T575 este pico foi pouco
representativo e indica a ocorrência de sílica em estrutura amorfa, como visto na DRX.
Após a segunda etapa de volatilização sob condições inertes, a DSC das cinzas
B850/180–T575 e B180–T575 mostraram o início de um evento endotérmico entre 1110∘C
e 1160∘C. Devido a que este pico ocorre na ausência de perda de massa na TGA, pode ser
associado à fusão de fases dominantes no material. Este fenômeno pode ser comprovado pela
inspeção visual dos depósitos, caracterizados por uma superfície esmaltada brilhante e muito
dura.
4.6 Análises térmicas das cinzas de palha de cana
As Figuras 4.21 e 4.22 apresentam os resultados das análises térmicas simultâneas nas
amostras de cinzas de palha de cana preparadas a 600∘C (P–T600) em atmosfera oxidante e
inerte respectivamente.
A intensidade da volatilização determinada pela TGA na cinzas de palha foi muito
superior que no bagaço. Na faixa de temperaturas analisadas, a volatilização total das cinzas
P–T600 foi de 9,76±0,24 % e 9,20 ± 0,29 %, respectivamente para as condições oxidantes e
inertes. A diferença das cinzas de bagaço, este fenômeno aconteceu em três etapas, identificadas
na DTG por três picos característicos.
A primeira etapa de volatilização aconteceu entre 450∘C e 700∘C sem influência
da atmosfera de análise. Nesta etapa as amostras P–T600 apresentaram ∼3,3% de massa
volatilizada produto da decomposição térmica. Como visto, este valor corresponde a ∼12 vezes
o valor obtido na amostra B–T600 e indica uma menor estabilidade térmica das cinzas P–T600
nesta etapa. Os resultados da DSC apresentaram três picos endotérmicos característicos. O
primeiro destes com temperatura inicial a ∼573∘C, representa da mesma forma que nas
cinzas B–T600, a transição de estado sólido do quartzo, embora com menor intensidade. A
diferença das cinzas B–T600, as cinzas P–T600 apresentaram um segundo pico endotérmico
com temperatura inicial entre ∼580∘C a ∼583∘C. As características deste pico coincidem com
a transição de estado sólido da arcanita, da estrutura ortorrômbica (𝛽–K2SO4) para trigonal
(𝛼–K2SO4) (Schultz et al., 2005). Esta análise é coerente com os resultados da DRX, que
indicam a ocorrência deste mineral nas cinzas de palha preparadas a temperaturas de combustão
menores a 750∘C. O último pico endotérmico com temperatura inicial de ∼620∘C, corresponde
ao mesmo pico de decomposição parcial das cinzas visto nas amostras B–T600. No entanto,
neste caso a energia necessária para a decomposição (15,6 J/g) foi superior que no bagaço,
indicando uma maior quantidade de compostos instáveis nesta faixa de temperatura. Nas
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Figura 4.21: Resultados das análises térmicas TGA/DSC realizadas nas cinzas P–T600 sobre
condições oxidantes (ar sintético).
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cinzas de palha, maiores proporção de elementos alcalino-térreos na forma de carbonatos como
dolomita ou calcita, podem ser decompostos nesta faixa de temperaturas liberando CO2.
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Figura 4.22: Resultados das análises térmicas TGA/DSC realizadas nas cinzas P–T600 sobre
condições inertes (argônio).
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A segunda etapa de volatilização na TGA ocorreu entre 700∘C a 1000∘C independente
da atmosfera de análise. A diferença das amostras B–T600, as P–T600 apresentaram perda
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de massa nesta faixa de temperaturas equivalente a ∼2,5% da massa inicial. Por outro lado,
na DSC não houve picos característicos de decomposição. Não obstante, foram identificados
dois eventos endotérmicos nas duas atmosferas analisadas. O primeiro evento mostra um
aumento da capacidade calorífica, identificado por um degrau da linha base. A temperatura
inicial deste degrau, variou em função da atmosfera de análise, sendo que sob condições
oxidantes foi de ∼830∘C e em inertes de ∼748∘C. O segundo evento ocorreu entre ∼950∘C
e 1030∘C e apresentou três picos endotérmicos consecutivos a ∼970∘C, ∼1014 ∘C e ∼1025∘C.
Em vista que estes picos ocorrem sem evidência significativa de perdas de massa, sugere-se
que correspondem a transições de estado sólido ou à fusão de componentes. O sulfato de
potássio (K2SO4), previamente identificado pelo pico a∼583∘C apresenta temperaturas de fusão
a ∼1069∘C. No entanto, a ocorrência deste em mistura com outras espécies como silvita (KCl)
pode reduzir seu ponto de fusão para menores temperaturas (Arvelakis et al., 2004).
Na terceira e última etapa de volatilização, houve uma perda de massa entre 3,8 a
3,4% da massa inicial e caracterizou-se por uma dependência significativa com a atmosfera
de análise. A temperatura de início da volatilização nas condições inertes ocorreu a ∼1087∘C,
ou seja ∼60∘C mais baixa que nas condições oxidantes. Além disso, nas condições inertes
a volatilização ocorreu em uma menor faixa de temperaturas (∆T = 84∘C), após a qual a
massa foi estabilizada. Já nas condições oxidantes, a volatilização ocorreu em uma faixa de
temperaturas mais ampla (∆T > 150∘C) sem evidência de finalização até 1300∘C. Da mesma
forma que nas cinzas B–T600, houve uma diminuição significativa dos elementos do grupo
(K–P–S–Cl), em particular, das concentrações de K e S, ver Figura 4.10. Durante esta etapa, a
DSC mostrou simultaneamente um pico endotérmico a ∼1100∘C. Devido a que nas condições
inertes a volatilização ocorreu em uma faixa de temperaturas menor, a intensidade do pico é
significativamente maior (74,5 J/g). Após a volatilização, a DSC apresenta um pico endotérmico
a 1234∘C. Este pico se apresenta igualmente durante o resfriamento, indicando sua possível
associação à fusão e cristalização de alguma fase.
4.6.1 Efeito da granulometria da palha no comportamento térmico das cinzas
As análises térmicas das amostras de cinzas P850/180–T575 e P180–T575, mostraram
diferenças significativas no seu comportamento térmico. De modo similar com as cinzas de
bagaço, as amostras P850/180–T575 e P180–T575 apresentaram diferentes graus de associação
com os diversos eventos calorimétricos descritos em P–T600.
As amostras P850/180–T575 apresentaram os maiores níveis de decomposição e
volatilização neste trabalho (em três etapas), atingindo valores de 13,7 a 14,6% da massa
total volatilizada. Isto indica que a maior parte da massa volatilizada nas amostras P–T600
corresponde às cinzas das maiores granulometrias da palha, e em menor proporção às cinzas
P180–T575, que apresentaram quantidades de massa volatilizada próxima a 5,5%.
A Figura 4.23 apresenta as curvas das análises térmicas realizadas nas amostras
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P850/180–T575 sob condições oxidantes.
Figura 4.23: Análises térmicas das cinzas P850/180–T575 em atmosfera oxidante.
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Na Figura 4.23 é possível observar algumas das etapas já apresentadas nas amostras
P–T600, porém evidência-se a ocorrência de um pico endotérmico na DSC a ∼1045∘C não
identificado em P–T600. Este pico é característico da fusão de espécies dominantes nas cinzas,
uma vez que ocorre na ausência de mudanças de massa na TGA e que se reproduz no
resfriamento por um pico exotérmico de cristalização. Em vista que na DSC foi identificado
o pico de transição de estado sólido de K2SO4 a ∼585∘C, e que a temperatura de fusão deste
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componente pode diminuir na presença de KCl para temperaturas menores a 1069∘C, podemos
inferir que este pico descreve a fusão do K2SO4.
Comparativamente, os resultados das amostras P850/180–T575 sob condições inertes
apresentaram poucas variações. Nesta atmosfera, as amostras P850/180–T575 apresentaram
menores temperaturas de início da terceira etapa de volatilização (∼1130∘C) e mudanças
de calor específico a ∼750∘C. A inspeção visual dos depósitos resultante das cinzas
P850/180–T575 sob condições inertes e oxidantes, apresentou uma coloração (amarelo-escuro)
diferente das cinzas das amostras P180–T575 (preto), ver Figura 4.24.
Figura 4.24: Depósitos das cinzas de palha formados após análises térmicas em condições
inertes e oxidantes.
Nas cinzas P180–T575 não houve evidência dos picos característicos de fusão a baixas
temperaturas, produto da transformação de fase do K2SO4 na DSC. Na curva da DSC desta
amostras, evidenciou a presença de transição de estado sólido do quartzo, assim como possíveis
picos de fusão a partir de ∼1160∘C, ver Apêndice B.2.
Com isto, pode-se afirmar que as cinzas de palha de cana, em particular das maiores
granulometrias, podem apresentar dificuldades durante a combustão em caldeiras. O alto grau de
decomposição e volatilização de espécies inorgânicas, somado à presença de K, S e Cl na forma
de arcanita (K2SO4) e silvita (KCl), indica que este combustível pode promover problemas
de fouling, slagging e corrosão nas superfícies de troca de calor. Estes problemas podem ser
originados pela formação de silicatos de potássio com pontos eutéticos com baixa temperatura,
pela condensação de vapores inorgânicos nas superfícies de troca ou por reações químicas
heterogêneas entre os gases da combustão com o material já depositado ou em suspensão.
4.7 Análises térmicas das cinzas de misturas bagaço/palha
Os resultados das análises térmicas TGA/DSC realizados nas cinzas de misturas
bagaço-palha (preparadas a 600∘C em mufla) não apresentaram evidência de sinergias
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significativas e são apresentados no Apêndice B.3. Portanto, a maioria das características
térmicas identificadas apresentaram um comportamento proporcional segundo a fração de palha
na mistura.
A Figura 4.25 apresenta a relação entre a fração total de massa volatilizada nas cinzas
(preparadas a 600∘C), e a proporção de palha na mistura com bagaço.
Figura 4.25: Volatilização total de massa das cinzas (preparadas a 600∘C) em função da
proporção de palha na mistura com bagaço, em % massa b.s..
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Como evidenciado, os resultados das análises térmicas entre 400∘C e 1300∘C mostram
que para maiores quantidades de palha na misturas, aumenta de forma linear a quantidade de
matéria inorgânica volatilizada, especialmente a partir de 20% de palha na mistura. Entre 0
a 20% de palha na mistura, apresenta-se uma tendência crescente com características lineares
menos evidentes.
Os resultados da quantidade de inorgânica volatilizada nas cinzas de misturas não
apresentou dependência com a atmosfera de análise.
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5 CONCLUSÕES
Os resultados obtidos neste trabalho buscam contribuir à compreensão do comportamento
das cinzas de bagaço de cana, palha de cana e misturas em altas temperaturas, a partir da
caracterização física, química e mineralógica realizada em laboratório. Embora as condições
sob as quais estas análises foram realizadas não reproduzem as condições reais de operação
durante a combustão, os resultados fornecem informações importantes que poderiam ser
consideradas para experimentos em escalas de laboratório maiores.
A metodologia de amostragem proporcional implementada, permitiu reduzir a
variabilidade dos resultados associada à segregação das partículas de biomassas. Assim, o teor
de cinzas no bagaço e palha mostraram uma alta repetibilidade com valores próximos a 2,5%
e 4,5% respectivamente. Além disso, a separação granulométrica das amostras de bagaço e
palha, permitiram identificar que na menor granulometria (𝑑𝑝 < 180𝜇𝑚), o teor de cinzas
foi 5,5 e 2,7 vezes superior que na maior granulometria (850𝜇𝑚 > 𝑑𝑝 ≥ 500𝜇𝑚) para o
bagaço e palha respectivamente. Apesar do teor de cinzas na palha e no bagaço serem baixos,
as altas concentrações de Al, Fe e Ti nos resultados elementares das cinzas, e particularmente
das granulometrias finas, sugerem a ocorrência de contaminação por impurezas minerais no
processo provavelmente relacionados com os mecanismos de colheita.
A lixiviação realizada em água deionizada mostrou uma redução significativa do teor de
cinzas entre 39% a 19% dependendo da faixa granulométrica da biomassa analisada. A análise
química mostrou que a redução do teor de cinzas deve estar associado à alta solubilidade
das espécies associadas aos elementos do grupo K–P–S–Cl no diagrama ternário. A redução
total dos elementos deste grupo nas cinzas após lixiviação foi de 57% a 85%, com maior
eficiência nas amostras de palha. O potássio e o cloro apresentaram a maior solubilidade dada a
redução próxima a 100%. Sendo que estes elementos estão associados à formação de depósitos
e corrosão, sua alta solubilidade poderia ser aproveitada pelos mecanismo de limpeza da palha
durante as operações agrícolas.
As cinzas de bagaço de cana apresentaram, como esperado, características físico-químicas
adequadas para seu uso em sistemas de combustão em altas temperaturas. A sua composição
química constituiu-se de altas concentrações dos elementos de grupo Si–Al–Fe–Ti, e portanto
classificadas como cinzas Tipo S. A análise mineralógica mostrou que estes elementos se
apresentaram principalmente na forma de sílica (amorfa ou polimorfos cristalinos SiO2) e
hematita (F2O3), e em aluminosilicatos (KAlSiO4) quando preparadas a altas temperaturas
(900∘C). A evidência mostrou que a sílica nas cinzas de granulometrias grossas de bagaço
(B850/180–T575) está na forma amorfa, enquanto que nas resultantes de granulometrias finas
(B180–T575) foi altamente cristalina na forma de quartzo. A análise TGA (entre 400∘C
ate 1300∘C) mostrou que as cinzas de bagaço (B–T600) apresentaram baixa volatilidade
com valores entre 1,4% e 1,7% da massa inicial. Assim, as cinzas de bagaço apresentaram
alta estabilidade térmica (sob condições oxidantes e inertes) e fases mineralógicas com
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altas temperaturas de fusão. No entanto, estas cinzas poderiam contribuir à erosão ou à
deposição particulada por impacto inercial se queimado em mistura com combustíveis com
alta concentração de matéria inorgânica volátil.
As cinzas da palha de cana apresentaram características diferentes às do bagaço e sugerem
uma alta tendência à formação de depósitos. Em comparação com o bagaço, a composição
química das cinzas da palha preparadas a baixas temperaturas (P–T450 e P–T600) foi rica em
K, S, Cl e Ca, e portanto, foram classificadas como Tipo K. Alguns elementos como K e Cl
diminuíram para maiores temperatura de combustão indicando seu caráter volátil. A análise
mineralógica mostrou que as fases dominantes nas cinzas P–T450 e P–T600 corresponderam
a silvita (KCl) e arcanita (K2SO4), minerais com baixas temperaturas de fusão (entre 770∘C
a 1067∘C). A separação das amostras de palha em granulometrias grossas (P850/180) e
finas (P180), mostrou que as cinzas com as maiores possibilidades de produzir problemas
associados à baixa fusibilidade, depósitos e corrosão foram as cinzas P850/180–T575. Isto
devido à elevada presença de espécies minerais com baixa temperatura de fusão como arcanita
(K2SO4) e silvita (KCl). Na DSC foi possível identificar um pico endotérmico a 1045∘C, que
estima-se corresponde à fusão do sulfato de potássio. Além disso, as cinzas P8450/180–T575
apresentaram a menor estabilidade térmica na TGA (entre 400∘C ate 1300∘C) com valores de
massa volatilizada próxima a 15% da massa inicial. Gases inorgânicos ricos em K, Cl e S
podem promover a deposição por condensação e por reações químicas, resultando em maiores
riscos de fouling e corrosão. Neste sentido, exorta-se que o aproveitamento térmico da palha
de cana em sistemas de combustão a altas temperaturas seja realizado em misturas com bagaço
minimizando os efeitos produzidos pelas suas características.
Contudo, espera-se que a extensa caracterização das cinzas desenvolvida nesta pesquisa
possa aportar informações relevantes à industria sucroalcooleira, afim de contribuir na
compreensão de gargalos operacionais relacionados com as incrustações das cinzas, assim como
na possibilidade do uso das cinzas como subprodutos da combustão.
5.1 Sugestões para trabalhos futuros
Apesar de que as técnicas descritas neste trabalho proveem informações das amostras
sob condições específicas e controladas, estas não podem ser utilizadas para a avaliar
quantitativamente as características do combustível em escala industrial. Propõe-se realizar
experimentos na bancada de leito fixo do Laboratório FD1 na Faculdade de Engenharia
Mecânica (com capacidade de 2 a 3 kg de biomassa por experimento), com o propósito de
verificar se as características das cinzas aqui apresentadas são extrapoláveis para uma escala de
laboratório superior. Além disso, a bancada permitiria determinar se existe alguma dependência
entre as características físico-químicas das cinzas e seu ponto de coleta (bottom ash e fly ash).
Em consequência, as técnicas analíticas utilizadas para realizar a caracterização permaneceriam
invariáveis, enquanto que a metodologia de preparação das cinzas seria modificada das
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condições controladas em mufla para um leito fixo.
O alto teor de Fe2O3 identificado nas amostras poderia fomentar a formação de compostos
com baixa temperatura de fusão se submetido a condições de atmosfera redutora. Portanto,
propõe-se realizar experimentos de análise térmica simultânea (STA) sob diversas atmosferas
para avaliar o comportamento térmico das cinzas em diferentes condições redutoras próximas
às encontradas na grelha.
Propõe-se implementar a metodologia de separação aerodinâmica, ao invés da separação
em agitador de peneiras, para avaliar as características das cinzas da combustão de diferentes
frações granulométricas do bagaço e da palha. Esta metodologia permitiria analisar as amostras
de bagaço e palha como utilizadas na usina, reduzindo possíveis alterações na sua composição
devido à moagem apresentada neste trabalho. Com isto, poderíamos verificar se a concentração
das cinzas nas menores granulometrias também ocorre na biomassa como recebida, ou se é
resultado do pré-tratamento.
Sugere-se utilizar diferentes metodologias no processo de lixiviação da biomassa. Com
isto, poderíamos otimizar a quantidade de água necessária para maximizar a redução do teor de
K e Cl.
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APÊNDICE A – Fases mineralógicas identificadas por difração
de raios X
A.1 Cinzas de bagaço de cana-de-açúcar
As Figuras A.1 a A.5 apresentam a identificação detalhada das fases mineralógicas obtidas
dos difratogramas de diversas amostras de cinzas de bagaço de cana-de-açúcar.
Figura A.1: Fases identificadas das cinzas B-T600.
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Figura A.2: Fases identificadas das cinzas B-T750.
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Figura A.3: Fases identificadas das cinzas B-T900.
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Figura A.4: Fases identificadas das cinzas B850/180-T575.
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Figura A.5: Fases identificadas das cinzas B180-T575.
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A.2 Cinzas de palha de cana-de-açúcar
As Figuras A.6 a A.10 apresentam a identificação detalhada das fases mineralógicas
obtidas dos difratogramas de diversas amostras de cinzas de palha de cana-de-açúcar.
Figura A.6: Fases identificadas das cinzas P-T600.
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Figura A.7: Fases identificadas das cinzas P-T750.
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Figura A.8: Fases identificadas das cinzas P-T900.
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Figura A.9: Fases identificadas das cinzas P850/180-T575.
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Figura A.10: Fases identificadas das cinzas P180-T575.
0
20
40
60
80
100
3
4
44
4
4
3
3
3
3
2
2
2
2
2 2
2
2 111 1 1
1
1
P180-T575
0
50
100
SiO2
KCl
Quartzo
In
te
ns
id
ad
e 
(%
)
Score 46
1
0
50
10
Fe2O32
Score 41
Hematita
0
50
10
3
K2SO4
Score 18
Score 24
Silvita
10 20 30 40 50 60 70
0
50
10
4
Arcanita
2   (º)
139
A.3 Cinzas de misturas bagaço/palha
As Figuras A.11 a A.19 apresentam a identificação detalhada das fases mineralógicas
obtidas dos difratogramas de diversas amostras de cinzas de misturas bagaço/palha.
Figura A.11: Fases identificadas das cinzas da mistura M9010 preparadas a 600∘𝐶.
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Figura A.12: Fases identificadas das cinzas da mistura M9010 preparadas a 750∘𝐶.
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Figura A.13: Fases identificadas das cinzas da mistura M9010 preparadas a 900∘𝐶.
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Figura A.14: Fases identificadas das cinzas da mistura M8020 preparadas a 600∘𝐶.
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Figura A.15: Fases identificadas das cinzas da mistura M8020 preparadas a 750∘𝐶.
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Figura A.16: Fases identificadas das cinzas da mistura M8020 preparadas a 900∘𝐶.
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Figura A.17: Fases identificadas das cinzas da mistura M5050 preparadas a 600∘𝐶.
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Figura A.18: Fases identificadas das cinzas da mistura M5050 preparadas a 750∘𝐶.
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Figura A.19: Fases identificadas das cinzas da mistura M5050 preparadas a 900∘𝐶.
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APÊNDICE B – Análises térmicas simultâneas realizadas nas
cinzas de bagaço e palha de cana-de-açúcar, e misturas
B.1 Cinzas de bagaço de cana-de-açúcar
As Figuras B.1 a B.4 apresentam as curvas termogravimétricas (TGA) e de calorimetria
diferencial (DSC) de diversas amostras de cinzas de bagaço de cana-de-açúcar.
Figura B.1: Análises térmicas das cinzas B850/180-T575 em atmosfera oxidante.
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Figura B.2: Análises térmicas das cinzas B850/180-T575 em atmosfera inerte.
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Figura B.3: Análises térmicas das cinzas B180-T575 em atmosfera oxidante.
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Figura B.4: Análises térmicas das cinzas B180-T575 em atmosfera inerte.
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B.2 Cinzas de palha de cana-de-açúcar
As Figuras B.1 a A.5 apresentam as curvas termogravimétricas (TGA) e de calorimetria
diferencial (DSC) de diversas amostras de cinzas de palha de cana-de-açúcar.
Figura B.5: Análises térmicas das cinzas P850/180-T575 em atmosfera oxidante.
4 5 3 º C  -  9 9 , 9 9 %
6 8 1 º C  -  9 4 , 1 9 % 8 3 5 º C  -  9 3 , 8 9 %
9 6 7 º C  -  8 9 , 6 6 % 1 1 9 8 º C  -  8 9 , 1 1 %
4 6 3 º C  -  1 0 0 , 0 %
6 8 3 º C  -  9 4 , 8 1 % 8 4 5 º C  -  9 4 , 3 0 %
9 7 9 º C  -  9 0 , 2 7 % 1 2 1 0 º C  -  8 9 , 9 8 %
6 5 6 º C6 5 5 º C
9 3 8 º C9 4 9 º C
5 8 6 º C
1 0 4 5 º C1 0 4 6 º C
6 2 2 º C
6 6 6 º C
6 9 2 º C
1 0 9 5 º C
1 2 6 7 º C
5 8 5 º C
6 2 2 º C
6 6 8 º C
6 9 2 º C
1 0 8 9 º C
1 2 5 2 º C
1 0 4 4 º C1 0 4 6 º C
8 4
8 6
8 8
9 0
9 2
9 4
9 6
9 8
1 0 0
TG
A (%
)
E x o
A q u e c i m e n t o
E x o
E s f r i a m e n t o
4 , 5 6  %4 , 5 0  %
5 , 2 3  %5 , 8 5  %
3 , 0 5  %4 , 2 6  %
- 0 , 0 4 0
- 0 , 0 3 5
- 0 , 0 3 0
- 0 , 0 2 5
- 0 , 0 2 0
- 0 , 0 1 5
- 0 , 0 1 0
- 0 , 0 0 5
0 , 0 0 0
DT
G (%
/ºC)
- 1 , 2
- 1 , 0
- 0 , 8
- 0 , 6
- 0 , 4
- 0 , 2
0 , 0
DSC
 (m
W/m
g)
5 , 6 2 8  m W º C / m g5 , 4 4 8  m W º C / m g
1 4 , 3 7 4  m W º C / m g1 5 , 1 8 1  m W º C / m g
4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0- 1 , 6
- 1 , 4
- 1 , 2
- 1 , 0
- 0 , 8
- 0 , 6
- 0 , 4
- 0 , 2
0 , 0
0 , 2
1 0 0 0 º C
DSC
 (m
W/m
g)
T e m p e r a t u r a  ( º C )
7 0 0 º C
153
Figura B.6: Análises térmicas das cinzas P850/180-T575 em atmosfera inerte.
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Figura B.7: Análises térmicas das cinzas P180-T575 em atmosfera oxidante.
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Figura B.8: Análises térmicas das cinzas P180-T575 em atmosfera inerte.
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B.3 Cinzas de misturas de bagaço e palha de cana-de-açúcar
As Figuras B.1 a A.5 apresentam as curvas termogravimétricas (TGA) e de calorimetria
diferencial (DSC) de diversas amostras de cinzas de palha de cana-de-açúcar.
Figura B.9: Análises térmicas das cinzas M9010-T600 em atmosfera oxidante.
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Figura B.10: Análises térmicas das cinzas M9010-T600 em atmosfera inerte.
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Figura B.11: Análises térmicas das cinzas M8020-T600 em atmosfera oxidante.
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Figura B.12: Análises térmicas das cinzas M8020-T600 em atmosfera inerte.
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6 7 5 º C  -  9 8 , 1 0 % 9 9 8 º C  -  9 8 , 2 1 %
1 0 8 1 º C  -  9 6 , 0 1 %
5 8 1 º C
6 5 3 º C
1 0 4 5 º C
5 5 7 º C
6 5 0 º C
1 0 4 9 º C
5 7 2 , 1 º C
6 1 2 º C
6 6 3 º C
6 7 8 º C
7 3 0 º C
8 1 2 º C
8 5 4 º C
8 8 2 º C9 0 1 º C
9 5 0 º C
9 7 3 º C
1 1 7 9 º C
1 0 0 4 º C
1 0 5 7 º C
1 0 8 6 º C
5 7 2 , 1 º C
6 1 3 º C
6 6 2 º C
6 7 8 º C
7 3 1 º C
8 1 5 º C
8 5 3 º C 9 5 5 º C
9 8 0 º C
1 0 0 4 º C
1 0 6 1 º C
1 0 8 5 º C
1 1 7 8 º C
1 2 3 3 º C1 0 2 4 º C
9 5 7 º C
8 5 5 º C
1 2 3 3 º C1 0 2 2 º C
9 5 0 º C
8 5 3 º C
9 6
9 7
9 8
9 9
1 0 0
9 0 0 º C
TG
A (%
) 1 , 9 0  %
1 , 8 6  %
2 , 4 6  %2 , 4 8  %
7 0 0 º C
- 0 , 0 3 0
- 0 , 0 2 5
- 0 , 0 2 0
- 0 , 0 1 5
- 0 , 0 1 0
- 0 , 0 0 5
0 , 0 0 0
0 , 0 0 5
DT
G (%
/ºC)
- 0 , 3
- 0 , 2
- 0 , 1
0 , 0
0 , 1
0 , 2
0 , 3
0 , 4
0 , 5
DSC
 (m
W/m
g)
E x o
A q u e c i m e n t o
E x o
E s f r i a m e n t o
4 , 8 4 6  m W º C / m g4 , 5 9 5  m W º C / m g
2 , 0 0 4  m W º C / m g2 , 1 5 7  m W º C / m g
3 , 1 0 1  m W º C / m g2 , 9 5 4  m W º C / m g
4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0- 0 , 2
- 0 , 1
0 , 0
0 , 1
0 , 2
0 , 3
0 , 4
0 , 5
DSC
 (m
W/m
g)
T e m p e r a t u r a  ( º C )
- 9 , 6 7 0  m W º C / m g- 7 , 9 5 1  m W º C / m g
160
Figura B.13: Análises térmicas das cinzas M5050-T600 em atmosfera oxidante.
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Figura B.14: Análises térmicas das cinzas M5050-T600 em atmosfera inerte.
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ANEXO A – Características físico-químicas de diferentes tipo
de biomassas
Nas Tabelas se apresentam as características físico químicas de diferentes tipos de
biomassas. Os dados foram levantados principalmente da base de dados Phyllis2 da ECN
(Energy Center of the Netherlands) assim como de revistas científicas y conferências.
163
Ta
be
la
A
.1
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
do
s
co
m
po
ne
nt
es
da
pa
lh
a
de
ca
na
.
R
ip
ol
ie
ta
l.,
19
90
R
ip
ol
i,
19
91
R
ip
ol
i,
19
91
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Po
nt
ei
ro
s
Fo
lh
as
V
er
de
s
Fo
lh
as
Se
ca
s
Po
nt
ei
ro
s
Fo
lh
as
V
er
de
s
Fo
lh
as
Se
ca
s
Pa
lh
iç
o
Po
nd
er
al
Po
nt
ei
ro
s
Fo
lh
as
V
er
de
s
Fo
lh
as
Se
ca
s
U
m
id
ad
e𝑎
%
76
,9
65
,7
7,
6
76
,8
66
,2
8,
8
46
,1
74
,1
63
,8
8,
2
M
V
𝑏
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
C
in
za
s𝑏
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
C
F𝑏
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
PC
I𝑎
kJ
/k
g
36
86
56
59
15
11
4
62
0
82
0
17
29
88
71
–
–
–
PC
S𝑏
kJ
/k
g
17
99
2
18
39
2
17
94
1
18
13
8
18
43
9
–
18
87
0
–
–
–
PC
I𝑏
kJ
/k
g
16
58
3
16
53
3
16
49
1
–
–
–
–
–
–
–
C
ar
bo
no
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
H
id
ro
gê
ni
o
%
6,
23
6,
43
6,
23
–
–
–
–
–
–
–
N
itr
og
ên
io
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
E
nx
of
re
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
C
lo
ro
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
O
xi
gê
ni
o
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
Si
O
2
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
K
2O
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
M
gO
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
C
aO
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
N
a2
O
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
P2
O
5
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
SO
3
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
C
l
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
A
l2
O
3
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
Ti
O
2
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
164
Ta
be
la
A
.2
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
do
s
co
m
po
ne
nt
es
da
pa
lh
a
de
ca
na
.
R
ip
ol
i,
19
91
R
ip
ol
i,
20
02
Sa
rt
or
i,
20
01
H
as
su
an
ie
ta
l.,
20
05
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
Po
nt
ei
ro
s
Fo
lh
as
V
er
de
s
Fo
lh
as
Se
ca
s
Pa
lh
a
de
C
an
a
Pa
lh
a
de
C
an
a
Fo
lh
as
Se
ca
s
Fo
lh
as
V
er
de
s
Po
nt
ei
ro
s
Fo
lh
as
Se
ca
s
Fo
lh
as
V
er
de
s
U
m
id
ad
e𝑎
%
79
,2
70
,2
12
,9
19
,2
15
,7
14
,5
61
,1
77
,0
13
,5
67
,7
M
V
𝑏
%
–
–
–
–
–
–
–
–
84
,5
0
80
,6
0
C
in
za
s𝑏
%
–
–
–
–
–
–
–
–
3,
90
3,
70
C
F𝑏
%
–
–
–
–
–
–
–
–
11
,6
0
15
,7
0
PC
I𝑎
kJ
/k
g
–
–
–
–
–
14
70
3
53
74
19
83
13
57
1
35
66
PC
S𝑏
kJ
/k
g
–
–
–
–
–
18
94
0,
0
18
96
0,
0
17
97
0,
0
17
40
0
17
40
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
–
–
–
–
–
17
60
0,
0
17
60
0,
0
16
60
0,
0
16
06
3
16
06
3
C
ar
bo
no
%
–
–
–
–
–
–
–
–
46
,2
0
45
,7
0
H
id
ro
gê
ni
o
%
–
–
–
–
–
–
–
–
6,
20
6,
20
N
itr
og
ên
io
%
–
–
–
–
–
–
–
–
0,
50
1,
00
E
nx
of
re
%
–
–
–
–
–
–
–
–
0,
10
0,
10
C
lo
ro
%
–
–
–
–
–
–
–
–
0,
10
0,
40
O
xi
gê
ni
o
%
–
–
–
–
–
–
–
–
43
,0
0
42
,8
0
Si
O
2
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
K
2O
%
–
–
–
–
–
–
–
–
6,
92
35
,9
5
M
gO
%
–
–
–
–
–
–
–
–
5,
38
5,
95
C
aO
%
–
–
–
–
–
–
–
–
12
,0
5
10
,5
4
N
a2
O
%
–
–
–
–
–
–
–
–
0,
32
0,
35
P2
O
5
%
–
–
–
–
–
–
–
–
1,
28
5,
41
SO
3
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
C
l
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
–
–
–
–
–
–
–
–
2,
31
1,
35
A
l2
O
3
%
–
–
–
–
–
–
–
–
8,
97
3,
78
M
nO
2
%
–
–
–
–
–
–
–
–
0,
43
0,
32
C
uO
%
–
–
–
–
–
–
–
–
0,
00
2
0,
00
2
165
Ta
be
la
A
.3
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
do
ba
ga
ço
de
ca
na
,p
al
ha
e
m
is
tu
ra
s.
H
as
su
an
ie
ta
l.,
20
05
To
rr
ez
an
,2
00
3
In
no
ce
nt
e,
20
11
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
Po
nt
ei
ro
s
B
ag
aç
o
de
C
an
a
Pa
lh
a
de
C
an
a
Pa
lh
a
de
C
an
a
M
is
tu
ra
P1
0B
90
M
is
tu
ra
P2
0B
80
M
is
tu
ra
P3
0B
70
M
is
tu
ra
P4
0B
60
M
is
tu
ra
P5
0B
50
B
ag
aç
o
de
C
an
a
U
m
id
ad
e𝑎
%
82
,3
50
,2
22
,8
28
,7
47
,7
45
,6
43
,5
41
,4
39
,3
49
,8
M
V
𝑏
%
79
,3
0
79
,9
0
–
–
–
–
–
–
–
C
in
za
s𝑏
%
4,
30
2,
20
6,
30
5,
40
–
–
–
–
–
–
C
F𝑏
%
16
,4
0
18
,0
0
–
–
–
–
–
–
–
–
PC
I𝑎
kJ
/k
g
69
8
71
88
12
94
0
12
11
0
86
80
90
90
94
30
97
80
10
08
0
85
50
PC
S𝑏
kJ
/k
g
16
40
0
18
10
0
18
43
0
17
90
0
18
66
0
18
59
0
18
42
0
18
28
0
18
05
0
19
27
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
15
08
5
16
84
9
17
00
0
–
–
–
–
–
–
–
C
ar
bo
no
%
43
,9
0
44
,6
0
–
–
–
–
–
–
–
–
H
id
ro
gê
ni
o
%
6,
10
5,
80
–
–
–
–
–
–
–
–
N
itr
og
ên
io
%
0,
80
0,
60
–
–
–
–
–
–
–
–
E
nx
of
re
%
0,
10
0,
10
–
–
–
–
–
–
–
–
C
lo
ro
%
0,
70
0,
02
–
–
–
–
–
–
–
–
O
xi
gê
ni
o
%
44
,0
0
44
,5
0
–
–
–
–
–
–
–
–
Si
O
2
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
K
2O
%
68
,6
0
7,
73
–
–
–
–
–
–
–
–
M
gO
%
5,
81
2,
27
–
–
–
–
–
–
–
–
C
aO
%
6,
05
3,
18
–
–
–
–
–
–
–
–
N
a2
O
%
0,
28
0,
20
–
–
–
–
–
–
–
–
P2
O
5
%
5,
81
2,
27
–
–
–
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
0,
47
10
,4
5
–
–
–
–
–
–
–
–
A
l2
O
3
%
1,
16
10
,4
5
–
–
–
–
–
–
–
–
M
nO
2
%
0,
36
0,
28
–
–
–
–
–
–
–
–
C
uO
%
0,
00
1
–
–
–
–
–
–
–
–
–
166
Ta
be
la
A
.4
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
do
ba
ga
ço
e
pa
lh
a
de
ca
na
-d
e-
aç
úc
ar
.
V
ia
na
,2
01
1
Já
co
m
e,
20
14
R
ei
n,
20
07
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
B
ag
aç
o
de
C
an
a
Pa
lh
a
de
C
an
a
Pa
lh
a
de
C
an
a
Po
nt
ei
ro
s
Fo
lh
as
V
er
de
s
Fo
lh
as
Se
ca
s
B
ag
aç
o
de
C
an
a
B
ag
aç
o
de
C
an
a
B
ag
aç
o
de
C
an
a
B
ag
aç
o
de
C
an
a
U
m
id
ad
e𝑎
%
–
–
31
,3
48
,0
63
,6
4,
7
–
52
,0
–
–
M
V
𝑏
%
–
–
74
,2
0
80
,4
0
76
,6
0
78
,3
0
87
,0
6
40
,0
5
–
–
C
in
za
s𝑏
%
–
–
13
,0
0
5,
30
4,
70
5,
70
–
2,
00
–
–
C
F𝑏
%
–
–
12
,8
0
14
,3
0
18
,7
0
16
,0
0
12
,9
4
5,
95
–
–
PC
I𝑎
kJ
/k
g
71
43
57
86
10
27
6
79
17
47
47
16
31
8
–
–
–
–
PC
S𝑏
kJ
/k
g
16
68
6
16
65
0
17
10
0
18
60
0
18
40
0
18
40
0
18
65
8
89
56
–
–
PC
I𝑏
kJ
/k
g
15
29
7
15
22
8
16
04
9
17
43
6
17
22
9
17
24
1
–
71
30
–
–
C
ar
bo
no
%
43
,3
0
44
,0
2
42
,6
3
46
,6
9
45
,7
4
46
,2
1
47
,8
9
22
,0
4
–
–
H
id
ro
gê
ni
o
%
6,
14
6,
28
4,
87
5,
40
5,
43
5,
38
5,
92
2,
72
–
–
N
itr
og
ên
io
%
0,
43
0,
40
0,
70
0,
57
0,
86
0,
09
0,
33
0,
15
–
–
E
nx
of
re
%
0,
11
0,
12
0,
26
0,
28
0,
19
0,
09
0,
05
–
–
–
C
lo
ro
%
–
–
0,
23
0,
27
0,
52
0,
06
–
–
–
–
O
xi
gê
ni
o
%
50
,0
1
49
,1
5
38
,2
8
41
,4
8
42
,5
0
42
,4
4
45
,8
1
21
,0
7
–
–
Si
O
2
%
–
–
54
,2
5
27
,8
0
36
,3
0
66
,2
9
–
–
92
,8
0
75
,2
0
K
2O
%
–
–
14
,6
6
26
,7
0
12
,4
0
2,
65
–
–
0,
70
5,
10
M
gO
%
–
–
4,
71
8,
10
10
,7
0
4,
89
–
–
0,
70
1,
70
C
aO
%
–
–
8,
02
8,
30
21
,8
0
18
,0
0
–
–
0,
40
6,
90
N
a2
O
%
–
–
0,
97
1,
40
1,
30
0,
33
–
–
0,
01
0,
60
P2
O
5
%
–
–
5,
52
6,
10
9,
00
1,
40
–
–
0,
27
1,
46
SO
3
%
–
–
2,
96
18
,7
0
6,
50
3,
21
–
–
0,
50
2,
70
C
l
%
–
–
0,
45
2,
86
2,
67
0,
18
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
–
–
3,
95
0,
70
1,
10
1,
34
–
–
0,
50
2,
60
A
l2
O
3
%
–
–
10
,5
9
0,
90
1,
20
1,
44
–
–
3,
00
2,
70
Ti
O
2
%
–
–
0,
68
0,
00
0,
00
0,
00
–
–
0,
01
0,
01
M
nO
2
%
–
–
0,
00
0,
63
0,
65
0,
56
–
–
0,
02
0,
02
167
Ta
be
la
A
.5
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
di
ve
rs
os
co
m
bu
st
ív
ei
s
só
lid
os
.
R
ei
n,
20
07
Tu
rn
et
al
.,
19
97
Tu
rn
et
al
.,
20
06
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
B
ag
aç
o
de
C
an
a
B
ag
aç
o
de
C
an
a
B
an
an
a
G
ra
ss
B
an
an
a
G
ra
ss
B
an
an
a
G
ra
ss
B
an
an
a
G
ra
ss
C
ar
vã
o
B
ag
aç
o
de
C
an
a
Fi
br
a
de
C
an
a
B
ag
aç
o
–
Fi
br
a
U
m
id
ad
e𝑎
%
–
–
65
,6
52
,1
44
,7
49
,3
12
,4
46
,0
71
,8
47
,0
M
V
𝑏
%
–
84
,5
1
80
,0
6
81
,6
0
82
,9
9
84
,3
2
45
,9
7
77
,3
6
71
,6
1
74
,7
1
C
in
za
s𝑏
%
–
3,
61
3,
94
3,
05
2,
69
2,
66
13
,1
1
12
,3
8
15
,6
8
15
,8
8
C
F𝑏
%
–
11
,8
8
16
,0
1
15
,3
6
14
,3
2
13
,0
3
40
,9
2
10
,2
6
12
,7
2
9,
42
PC
I𝑎
kJ
/k
g
–
–
42
81
69
38
86
02
76
40
23
61
4
74
17
27
02
68
16
PC
S𝑏
kJ
/k
g
–
18
50
0
18
20
0
18
30
0
18
70
0
18
60
0
28
40
0
16
91
0
16
80
0
16
10
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
–
17
28
2
17
01
4
17
09
0
17
49
2
17
39
9
27
29
6
15
77
6
15
68
3
14
98
5
C
ar
bo
no
%
–
48
,1
9
47
,9
8
48
,6
9
48
,8
4
48
,7
9
69
,0
7
45
,4
5
44
,5
0
44
,2
3
H
id
ro
gê
ni
o
%
–
5,
65
5,
50
5,
61
5,
60
5,
57
5,
12
5,
26
5,
18
5,
17
N
itr
og
ên
io
%
–
0,
14
0,
60
0,
48
0,
41
0,
31
0,
98
0,
23
0,
51
0,
23
E
nx
of
re
%
–
0,
08
0,
10
0,
06
0,
05
0,
05
0,
52
0,
05
0,
16
0,
06
C
lo
ro
%
–
–
0,
58
0,
29
0,
09
0,
02
0,
02
0,
04
0,
43
0,
06
O
xi
gê
ni
o
%
–
42
,3
5
41
,1
3
41
,8
4
42
,3
3
42
,6
2
11
,2
6
36
,6
5
33
,8
4
34
,4
1
Si
O
2
%
54
,4
0
41
,8
7
33
,9
9
40
,5
3
51
,6
0
63
,0
2
63
,7
2
47
,2
3
49
,0
9
44
,6
5
K
2O
%
13
,0
9
2,
59
31
,8
0
25
,7
5
15
,5
5
7,
39
0,
42
1,
72
7,
57
1,
75
M
gO
%
4,
40
1,
45
5,
36
4,
53
3,
98
2,
44
1,
29
3,
31
4,
39
3,
88
C
aO
%
9,
10
3,
50
6,
00
7,
45
9,
84
11
,2
0
2,
42
4,
44
7,
06
5,
46
N
a2
O
%
0,
01
0,
26
1,
00
1,
11
0,
85
0,
56
1,
08
0,
99
1,
83
1,
10
P2
O
5
%
5,
02
1,
13
4,
00
5,
19
5,
69
2,
37
0,
09
0,
92
1,
31
0,
85
SO
3
%
8,
00
0,
90
2,
55
1,
60
1,
20
0,
57
1,
32
0,
41
1,
53
0,
41
C
l
%
–
–
8,
54
3,
90
0,
95
0,
10
0,
01
0,
04
0,
06
0,
06
Fe
2O
3
%
1,
70
20
,9
0
0,
78
1,
05
0,
91
0,
95
2,
29
15
,9
0
11
,0
5
16
,5
0
A
l2
O
3
%
1,
70
22
,2
5
0,
74
1,
03
0,
86
0,
73
25
,6
6
21
,1
6
13
,3
3
21
,4
8
Ti
O
2
%
0,
00
3,
87
0,
05
0,
21
0,
19
0,
05
1,
71
3,
88
2,
77
3,
87
168
Ta
be
la
A
.6
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
di
ve
rs
os
co
m
bu
st
ív
ei
s
só
lid
os
.
Tu
rn
et
al
.,
20
06
M
an
yà
;A
ra
uz
o,
20
08
B
iz
zo
et
al
.,
20
14
G
ab
ra
et
al
.,
20
01
Je
nk
in
s
et
al
.,
19
98
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Fu
el
O
il
B
ag
aç
o
de
C
an
a
B
ag
aç
o
de
C
an
a
B
ag
aç
o
de
C
an
a
Pa
lh
a
de
C
an
a
B
ag
aç
o
de
C
an
a
B
ag
aç
o
de
C
an
a
Pa
lh
a
de
Tr
ig
o
Pa
lh
a
de
A
rr
oz
C
as
ca
de
A
rr
oz
U
m
id
ad
e𝑎
%
0,
6
–
–
–
–
–
–
–
–
–
M
V
𝑏
%
–
76
,6
7
79
,3
5
90
,0
3
82
,2
5
–
85
,6
1
75
,2
7
65
,4
7
63
,5
2
C
in
za
s𝑏
%
0,
04
5,
13
3,
46
2,
93
7,
50
7,
40
2,
44
7,
02
18
,6
7
20
,2
6
C
F𝑏
%
–
18
,2
0
17
,2
0
6,
93
10
,1
0
–
11
,9
5
17
,7
1
16
,2
2
16
,2
2
PC
I𝑎
kJ
/k
g
40
83
1
–
–
–
–
–
–
–
–
–
PC
S𝑏
kJ
/k
g
43
41
0
–
–
17
72
0
17
10
0
18
20
0
18
99
0
17
94
0
15
09
0
15
84
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
41
10
9
–
–
16
48
1
15
89
9
17
02
0
17
72
4
16
76
3
13
96
9
14
81
6
C
ar
bo
no
%
87
,2
1
41
,3
6
42
,9
4
41
,3
6
39
,3
1
45
,2
0
48
,6
4
44
,9
2
38
,2
4
38
,8
3
H
id
ro
gê
ni
o
%
10
,6
7
5,
24
5,
50
5,
75
5,
57
5,
40
5,
87
5,
46
5,
20
4,
75
N
itr
og
ên
io
%
–
0,
24
0,
18
0,
61
0,
56
0,
20
0,
16
0,
44
0,
87
0,
52
E
nx
of
re
%
1,
95
0,
07
0,
05
0,
12
0,
22
0,
02
0,
04
0,
16
0,
18
0,
05
C
lo
ro
%
<0
,0
1
–
–
0,
10
0,
41
0,
03
0,
03
0,
23
0,
58
0,
12
O
xi
gê
ni
o
%
–
48
,0
3
47
,9
1
49
,4
1
46
,4
4
41
,8
0
42
,8
2
41
,7
7
35
,4
7
35
,4
7
Si
O
2
%
–
64
,2
9
74
,2
4
–
–
72
,3
0
46
,6
1
55
,3
2
74
,6
7
91
,4
2
K
2O
%
–
14
,3
4
2,
20
–
–
4,
50
0,
15
25
,6
0
12
,3
0
3,
71
M
gO
%
–
1,
33
1,
59
–
–
2,
30
3,
33
1,
06
1,
75
<0
,0
1
C
aO
%
–
4,
84
6,
16
–
–
4,
20
4,
47
6,
14
3,
01
3,
21
N
a2
O
%
–
0,
31
0,
08
–
–
1,
00
0,
79
1,
71
0,
96
0,
21
P2
O
5
%
–
2,
89
1,
12
–
–
0,
90
2,
72
1,
26
1,
41
0,
43
SO
3
%
–
0,
97
0,
45
–
–
–
2,
08
4,
40
1,
24
0,
72
Fe
2O
3
%
–
3,
69
5,
54
–
–
6,
20
14
,1
4
0,
73
0,
85
0,
14
A
l2
O
3
%
–
3,
44
2,
70
–
–
8,
00
17
,6
9
1,
88
1,
04
0,
78
Ti
O
2
%
–
1,
25
1,
92
–
–
0,
60
2,
63
0,
08
0,
09
0,
02
M
nO
2
%
–
0,
54
0,
83
–
–
0,
10
–
–
–
–
C
uO
%
–
0,
51
0
0,
75
0
–
–
–
–
–
–
–
169
Ta
be
la
A
.7
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
di
ve
rs
os
co
m
bu
st
ív
ei
s
só
lid
os
.
Je
nk
in
s
et
al
.,
19
98
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
C
as
ca
A
m
ên
do
a
C
as
ca
A
m
ên
do
a
C
as
ca
Pi
st
ac
he
Sw
itc
hg
ra
ss
Sa
lg
ue
ir
o
Á
la
m
o
hi
br
id
o
M
ad
ei
ra
de
m
ol
iç
ão
C
ar
vã
o
L
ig
ni
to
R
D
F
U
m
id
ad
e𝑎
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
M
V
𝑏
%
76
,0
0
73
,8
0
81
,6
4
76
,6
9
82
,2
2
84
,8
1
74
,5
6
18
,4
9
42
,9
5
73
,4
0
C
in
za
s𝑏
%
3,
29
6,
13
1,
41
8,
97
1,
71
2,
70
13
,1
2
4,
51
13
,6
9
26
,1
3
C
F𝑏
%
20
,7
1
20
,0
7
16
,9
5
14
,3
4
16
,0
7
12
,4
9
12
,3
2
77
,0
0
43
,4
4
0,
47
PC
I𝑎
kJ
/k
g
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
PC
S𝑏
kJ
/k
g
19
49
0
18
89
0
18
22
0
18
06
0
19
59
0
19
02
0
18
41
0
35
01
0
23
35
0
15
54
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
18
20
3
17
60
3
16
85
7
16
80
5
18
31
8
17
71
3
17
24
8
34
09
1
22
47
2
14
29
4
C
ar
bo
no
%
49
,3
0
47
,5
3
50
,2
0
46
,6
8
49
,9
0
50
,1
8
46
,3
0
87
,5
2
60
,9
7
39
,7
0
H
id
ro
gê
ni
o
%
5,
97
5,
97
6,
32
5,
82
5,
90
6,
06
5,
39
4,
26
4,
07
5,
78
N
itr
og
ên
io
%
0,
76
1,
13
0,
69
0,
77
0,
61
0,
60
0,
57
1,
25
1,
02
0,
80
E
nx
of
re
%
0,
04
0,
06
0,
22
0,
19
0,
07
0,
02
0,
12
0,
75
1,
81
0,
35
C
lo
ro
%
<0
,0
1
0,
02
<0
,0
1
0,
19
<0
,0
1
0,
01
0,
05
0,
16
0,
04
–
O
xi
gê
ni
o
%
40
,6
3
39
,1
6
41
,1
5
37
,3
8
41
,8
0
40
,4
3
34
,4
5
1,
55
18
,5
0
27
,2
4
Si
O
2
%
8,
71
9,
28
8,
22
65
,1
8
2,
35
5,
90
45
,9
1
37
,2
4
20
,9
3
33
,8
1
K
2O
%
48
,7
0
52
,9
0
18
,2
0
11
,6
0
15
,0
0
9,
64
2,
14
1,
81
0,
22
0,
20
M
gO
%
3,
19
3,
31
3,
26
3,
00
2,
47
18
,4
0
2,
55
2,
36
4,
40
5,
64
C
aO
%
10
,5
0
8,
07
10
,0
1
5,
60
41
,2
0
49
,9
2
13
,5
1
7,
53
16
,1
3
23
,4
4
N
a2
O
%
1,
60
0,
87
4,
50
0,
58
0,
94
0,
13
1,
13
0,
81
6,
41
1,
19
P2
O
5
%
4,
46
5,
10
11
,8
0
4,
50
7,
40
1,
34
0,
94
0,
10
0,
00
0,
67
SO
3
%
0,
88
0,
34
3,
79
0,
44
1,
83
2,
04
2,
45
6,
67
24
,2
7
2,
63
C
l
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
2,
30
0,
76
35
,3
7
2,
03
0,
73
1,
40
12
,0
2
16
,8
3
12
,0
8
5,
47
A
l2
O
3
%
2,
72
2,
09
2,
17
4,
51
1,
41
0,
84
15
,5
5
23
,7
3
13
,7
8
12
,7
1
Ti
O
2
%
0,
09
0,
05
0,
20
0,
24
0,
05
0,
30
2,
09
1,
12
0,
41
1,
66
170
Ta
be
la
A
.8
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
ca
rv
õe
s
br
as
ile
ir
os
.
Fa
lla
ve
na
et
al
.,
20
14
B
ro
w
n,
20
11
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
E
33
00
C
ar
vã
o
C
E
31
00
U
m
id
ad
e𝑎
%
–
–
–
–
–
–
–
–
5,
30
4,
60
M
V
𝑏
%
19
,1
7
22
,0
2
13
,8
3
20
,7
3
19
,6
7
17
,8
6
34
,3
2
24
,7
0
20
,4
0
21
,5
0
C
in
za
s𝑏
%
41
,1
9
46
,0
2
70
,9
1
51
,0
6
49
,8
9
55
,5
1
35
,6
6
50
,5
2
49
,0
0
47
,6
0
C
F𝑏
%
39
,6
4
31
,9
6
15
,2
6
28
,2
1
30
,4
4
26
,6
3
30
,0
2
24
,7
8
25
,3
0
26
,3
0
PC
I𝑎
kJ
/k
g
–
–
–
–
–
–
–
–
26
80
4
27
62
9
PC
S𝑏
kJ
/k
g
–
–
–
–
–
–
–
–
12
25
9
13
21
4
PC
I𝑏
kJ
/k
g
–
–
–
–
–
–
–
–
11
63
4
12
54
5
C
ar
bo
no
%
49
,4
7
42
,8
2
22
,1
7
39
,2
0
35
,2
9
35
,4
3
49
,7
8
33
,7
0
32
,2
0
34
,4
0
H
id
ro
gê
ni
o
%
3,
12
3,
02
2,
25
2,
43
2,
20
2,
28
3,
12
2,
86
2,
90
3,
10
N
itr
og
ên
io
%
0,
85
0,
69
0,
60
0,
64
0,
60
0,
65
0,
81
0,
61
0,
70
0,
70
E
nx
of
re
%
1,
69
6,
46
1,
49
6,
17
10
,5
6
4,
84
6,
64
5,
99
1,
40
0,
90
C
lo
ro
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
O
xi
gê
ni
o
%
5,
37
0,
98
2,
57
0,
50
3,
46
1,
44
3,
99
6,
32
13
,9
0
13
,3
0
Si
O
2
%
57
,8
0
46
,7
2
–
55
,1
3
54
,1
7
61
,8
8
41
,5
0
–
–
–
K
2O
%
2,
72
2,
77
–
2,
66
2,
88
3,
23
0,
70
–
–
–
M
gO
%
0,
47
0,
59
–
0,
94
0,
62
0,
71
0,
11
–
–
–
C
aO
%
1,
44
1,
76
–
2,
72
1,
87
0,
87
6,
78
–
–
–
N
a2
O
%
0,
16
0,
13
–
–
0,
34
0,
34
0,
11
–
–
–
P2
O
5
%
<0
,0
3
<0
,0
3
–
0,
03
<0
,0
3
<0
,0
3
<0
,0
3
–
–
–
SO
3
%
1,
06
1,
33
–
–
1,
69
0,
68
6,
45
–
–
–
C
l
%
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
4,
80
18
,4
0
–
16
,9
3
17
,1
1
9,
88
25
,2
8
–
–
–
A
l2
O
3
%
29
,0
6
25
,6
6
–
18
,9
7
19
,3
1
20
,9
6
17
,6
6
–
–
–
Ti
O
2
%
1,
40
1,
28
–
0,
80
0,
85
0,
89
0,
89
–
–
–
171
Ta
be
la
A
.9
:C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
ca
rv
õe
s
e
tu
rf
as
.
B
ro
w
n,
20
11
E
C
N
,2
01
8
C
ar
vã
o
C
E
42
00
C
ar
vã
o
C
E
45
00
ID
:
14
07
Tu
rf
a
ID
:1
79
9
Tu
rf
a
ID
:1
90
4
Tu
rf
a
ID
:3
08
1
Tu
rf
a
ID
:3
08
2
Tu
rf
a
ID
:3
08
3
Tu
rf
a
ID
:
30
85
Tu
rf
a
ID
:
30
86
Tu
rf
a
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
Tu
rf
a
Tu
rf
a
Tu
rf
a
Tu
rf
a
Tu
rf
a
Tu
rf
a
Tu
rf
a
Tu
rf
a
U
m
id
ad
e𝑎
%
5,
20
1,
60
29
,8
50
,0
53
,2
53
,0
35
,1
54
,4
46
,3
55
,3
M
V
𝑏
%
24
,1
0
21
,1
0
68
,1
0
–
–
–
–
–
67
,5
0
–
C
in
za
s𝑏
%
38
,9
0
40
,5
0
6,
30
5,
00
5,
40
8,
00
13
,9
0
1,
10
4,
60
5,
20
C
F𝑏
%
31
,8
0
36
,8
0
25
,6
0
–
–
–
–
–
27
,9
0
–
PC
I𝑎
kJ
/k
g
28
69
2
32
60
7
13
33
5
11
20
9
85
27
82
17
10
93
6
74
76
94
73
76
85
PC
S𝑏
kJ
/k
g
16
05
2
18
88
2
21
22
0
26
00
0
22
28
0
21
37
0
19
16
0
20
44
0
20
87
0
21
30
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
15
31
9
18
14
9
20
01
2
24
81
4
20
94
3
20
18
4
18
14
6
19
25
4
19
70
6
20
15
7
C
ar
bo
no
%
40
,4
0
47
,0
0
53
,3
0
55
,0
0
53
,6
0
51
,7
0
48
,6
0
51
,6
0
52
,9
0
54
,6
0
H
id
ro
gê
ni
o
%
3,
40
3,
40
5,
60
5,
50
6,
20
5,
50
4,
70
5,
50
5,
40
5,
30
N
itr
og
ên
io
%
0,
80
1,
00
1,
43
1,
70
3,
20
2,
87
1,
81
0,
75
1,
74
1,
55
E
nx
of
re
%
0,
70
2,
00
0,
16
0,
20
0,
19
0,
30
3,
16
0,
09
0,
20
0,
45
C
lo
ro
%
–
–
0,
00
06
–
0,
00
01
–
0,
00
0,
00
0,
00
0,
00
O
xi
gê
ni
o
%
15
,7
0
6,
00
33
,1
5
32
,6
0
31
,2
0
31
,7
0
27
,8
3
40
,9
6
35
,1
6
32
,9
0
Si
O
2
%
–
–
44
,3
0
–
28
,2
0
–
–
–
–
–
K
2O
%
–
–
–
–
1,
10
–
–
–
–
–
M
gO
%
–
–
3,
45
–
0,
70
–
–
–
–
–
C
aO
%
–
–
10
,4
0
–
19
,2
0
–
–
–
–
–
N
a2
O
%
–
–
–
–
0,
20
–
–
–
–
–
P2
O
5
%
–
–
–
–
2,
30
–
–
–
–
–
SO
3
%
–
–
–
–
9,
00
–
–
–
–
–
C
l
%
–
–
–
–
0,
20
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
–
–
8,
08
–
24
,0
0
–
–
–
–
–
A
l2
O
3
%
–
–
22
,5
0
–
4,
30
–
–
–
–
–
172
Ta
be
la
A
.1
0:
C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
ca
rv
õe
s,
lig
ni
to
s
e
tu
rf
as
.
E
C
N
,2
01
8
(P
hy
lli
s2
D
at
ab
as
e)
09
/0
7/
20
18
ID
:3
17
7
ID
:2
81
4
ID
:2
84
7
ID
:3
50
9
ID
:1
27
2
ID
:1
28
6
ID
:2
92
8
ID
:1
51
9
ID
:1
95
2
ID
:1
14
4
91
92
93
94
95
96
97
98
99
10
0
Tu
rf
a
Tu
rf
a
L
ig
ni
to
L
ig
ni
to
C
ar
v.
B
et
.
C
ar
v.
B
et
.
C
ar
v.
B
et
.
C
ar
vã
o
C
ar
vã
o
C
ar
v.
A
nt
.
U
m
id
ad
e𝑎
%
14
,7
14
,6
13
,4
48
,0
4,
0
3,
4
3,
0
53
,8
–
1,
9
M
V
𝑏
%
72
,0
0
67
,7
0
49
,2
0
45
,0
0
31
,8
0
27
,9
0
34
,2
3
28
,2
0
49
,4
7
7,
70
C
in
za
s𝑏
%
3,
40
3,
80
3,
83
27
,0
0
8,
30
6,
47
9,
59
6,
15
4,
50
2,
90
C
F𝑏
%
24
,6
0
28
,5
0
46
,9
7
28
,0
0
59
,9
0
65
,6
3
56
,1
8
35
,6
5
46
,0
3
89
,4
0
PC
I𝑎
kJ
/k
g
15
36
6
18
06
3
20
16
4
63
81
27
95
2
28
04
6
28
15
2
10
10
3
24
02
8
33
17
8
PC
S𝑏
kJ
/k
g
19
57
0
22
79
0
24
63
0
15
00
0
30
23
0
30
10
0
30
13
0
25
67
0
25
10
0
34
60
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
18
42
7
21
56
1
23
65
5
14
48
2
29
21
6
29
10
8
29
09
7
24
65
9
24
02
8
33
86
7
C
ar
bo
no
%
49
,9
0
55
,2
0
63
,5
4
41
,0
0
75
,5
0
73
,5
0
74
,1
4
64
,7
5
63
,8
9
88
,9
4
H
id
ro
gê
ni
o
%
5,
30
5,
70
4,
52
2,
40
4,
70
4,
60
4,
79
4,
69
4,
97
3,
40
N
itr
og
ên
io
%
0,
80
1,
50
0,
70
1,
10
1,
30
1,
34
1,
27
1,
31
0,
57
1,
55
E
nx
of
re
%
0,
11
0,
19
0,
31
0,
87
0,
70
0,
00
0,
36
–
0,
48
0,
81
C
lo
ro
%
0,
00
0,
00
04
0,
00
01
6
0,
00
00
75
0,
00
07
6
0,
00
06
9
0,
00
0,
00
–
0,
00
08
2
O
xi
gê
ni
o
%
40
,4
9
35
,5
0
28
,9
5
31
,0
0
9,
42
10
,0
3
9,
85
22
,5
6
24
,5
4
2,
32
Si
O
2
%
–
36
,9
0
–
–
42
,4
0
–
40
,8
0
40
,0
7
–
–
K
2O
%
–
1,
11
–
–
1,
70
–
1,
10
0,
80
–
–
M
gO
%
–
2,
07
–
–
4,
20
–
2,
10
7,
73
–
–
C
aO
%
–
9,
79
–
–
7,
00
–
7,
40
18
,1
8
–
–
N
a2
O
%
–
0,
09
–
–
0,
80
–
1,
00
1,
19
–
–
P2
O
5
%
–
2,
69
–
–
–
–
0,
60
–
–
–
SO
3
%
–
11
,8
8
–
–
–
–
3,
60
9,
99
–
–
C
l
%
–
0,
93
–
–
–
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
–
13
,5
8
–
–
11
,3
0
–
4,
80
17
,0
1
–
–
A
l2
O
3
%
–
19
,8
4
–
–
21
,7
0
–
31
,1
0
5,
20
–
–
Ti
O
2
%
–
0,
34
–
–
1,
40
–
1,
50
0,
50
–
–
173
Ta
be
la
A
.1
1:
C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
ca
rv
õe
s
e
m
ad
ei
ra
s.
E
C
N
,2
01
8
(P
hy
lli
s2
D
at
ab
as
e)
09
/0
7/
20
18
ID
:1
14
5
ID
:9
58
ID
:1
27
3
ID
:1
27
4
ID
:2
19
8
ID
:2
73
1
ID
:2
20
9
ID
:9
44
ID
:1
99
9
ID
:2
00
0
10
1
10
2
10
3
10
4
10
5
10
6
10
7
10
8
10
9
11
0
C
ar
vã
o
B
et
.
C
ar
vã
o
B
et
.
C
ar
vã
o
B
et
.
(C
O
L
)
C
ar
vã
o
B
et
.
(I
L
L
)
C
ar
vã
o
B
et
.
(C
O
L
)
C
ar
vã
o
B
et
.
(C
O
L
)
C
ar
vã
o
(C
A
N
)
L
ig
ni
na
(E
uc
al
ip
tu
s)
L
ig
ni
na
(Á
la
m
o)
L
ig
ni
na
(s
of
tw
oo
d)
U
m
id
ad
e𝑎
%
2,
5
1,
7
7,
0
2,
0
8,
5
4,
4
7,
7
–
72
,5
75
,3
M
V
𝑏
%
32
,5
0
34
,6
0
34
,7
0
33
,8
0
33
,5
0
35
,1
0
52
,6
0
–
74
,5
7
73
,1
4
C
in
za
s𝑏
%
6,
20
5,
10
12
,1
0
13
,2
0
11
,8
0
9,
20
28
,4
0
1,
60
3,
40
0,
62
C
F𝑏
%
61
,3
0
60
,3
0
53
,2
0
53
,0
0
54
,7
0
55
,7
0
19
,0
0
–
22
,0
3
26
,2
4
PC
I𝑎
kJ
/k
g
29
76
4
30
67
5
26
25
7
24
66
2
23
30
8
27
25
7
18
23
5
25
55
3
38
24
36
87
PC
S𝑏
kJ
/k
g
31
60
0
32
26
0
29
47
0
26
12
0
26
85
0
29
59
0
20
73
0
26
89
0
21
45
0
23
50
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
30
58
9
31
24
6
28
41
3
25
21
4
25
69
6
28
62
2
19
94
9
25
55
3
20
22
1
22
23
0
C
ar
bo
no
%
76
,7
3
79
,2
0
71
,9
0
64
,6
0
64
,6
0
69
,4
0
57
,7
8
63
,9
0
51
,2
0
62
,1
7
H
id
ro
gê
ni
o
%
4,
69
4,
70
4,
90
4,
20
5,
35
4,
49
3,
62
6,
20
5,
70
5,
89
N
itr
og
ên
io
%
1,
41
1,
80
1,
50
1,
30
1,
27
1,
39
0,
84
0,
80
1,
07
0,
15
E
nx
of
re
%
0,
40
0,
90
1,
00
2,
90
0,
86
–
0,
20
1,
70
0,
24
0,
06
C
lo
ro
%
0,
00
05
8
0,
00
7
0,
00
01
0,
00
12
–
–
–
–
0,
00
04
–
O
xi
gê
ni
o
%
10
,5
2
7,
60
8,
59
13
,6
8
16
,1
0
12
,2
0
17
,6
1
25
,8
0
38
,3
9
31
,1
1
Si
O
2
%
–
31
,1
0
59
,9
0
53
,5
0
–
–
–
–
16
,5
9
47
,0
2
K
2O
%
–
1,
00
1,
80
2,
80
–
–
–
–
25
,6
0
1,
90
M
gO
%
–
1,
90
1,
50
0,
70
–
–
–
–
3,
33
1,
92
C
aO
%
–
8,
10
1,
80
4,
60
–
–
–
–
16
,9
0
9,
20
N
a2
O
%
–
2,
10
0,
40
1,
20
–
–
–
–
1,
40
5,
87
P2
O
5
%
–
1,
20
–
–
–
–
–
–
21
,1
9
0,
01
SO
3
%
–
4,
90
–
–
–
–
–
–
10
,9
0
11
,0
0
C
l
%
–
–
–
–
–
–
–
–
0,
01
–
Fe
2O
3
%
–
21
,1
0
7,
90
12
,4
0
–
–
–
–
1,
68
2,
19
A
l2
O
3
%
–
24
,9
0
18
,1
0
16
,4
0
–
–
–
–
3,
15
10
,1
8
Ti
O
2
%
–
0,
70
0,
80
0,
80
–
–
–
–
0,
17
0,
41
174
Ta
be
la
A
.1
2:
C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
re
sí
du
os
ag
rí
co
la
s.
E
C
N
,2
01
8
(P
hy
lli
s2
D
at
ab
as
e)
09
/0
7/
20
18
ID
:7
20
ID
:2
74
1
ID
:1
73
4
ID
:1
73
6
ID
:1
73
5
ID
:1
27
1
ID
:3
16
1
ID
:1
90
3
ID
:4
24
ID
:4
56
11
1
11
2
11
3
11
4
11
5
11
6
11
7
11
8
11
9
12
0
C
el
ul
os
e
C
el
ul
os
e
C
el
ul
os
e
H
em
i
L
ig
ni
na
(O
rg
an
os
ol
)
Pa
lh
a
de
Tr
ig
o
Pa
lh
a
de
Tr
ig
o
Pa
lh
a
de
Tr
ig
o
Pa
lh
a
de
Tr
ig
o
Pa
lh
a
de
Tr
ig
o
U
m
id
ad
e𝑎
%
10
,9
5,
1
–
–
–
6,
0
10
,3
9,
7
–
–
M
V
𝑏
%
88
,3
0
90
,0
0
–
–
–
75
,8
0
77
,7
0
–
–
–
C
in
za
s𝑏
%
0,
74
0,
10
–
–
–
6,
10
4,
71
5,
90
5,
04
7,
17
C
F𝑏
%
10
,9
6
9,
90
–
–
–
18
,1
0
17
,5
9
–
–
–
PC
I𝑎
kJ
/k
g
13
86
0
14
99
1
16
14
0
-1
31
5
26
66
3
16
03
6
15
61
7
15
58
9
17
23
4
17
29
5
PC
S𝑏
kJ
/k
g
17
25
0
17
45
0
17
52
0
–
28
00
0
18
42
0
18
94
0
18
75
0
18
42
0
18
41
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
15
84
8
15
92
8
16
14
0
-1
31
5
26
66
3
17
21
2
17
67
4
17
52
1
17
23
4
17
29
5
C
ar
bo
no
%
43
,3
0
44
,6
3
44
,0
0
39
,9
0
67
,4
0
46
,1
0
47
,3
0
44
,8
0
46
,0
2
46
,7
3
H
id
ro
gê
ni
o
%
6,
50
7,
06
6,
40
6,
10
6,
20
5,
60
5,
87
5,
70
5,
50
5,
17
N
itr
og
ên
io
%
0,
20
0,
02
0,
03
–
0,
20
0,
50
0,
58
0,
80
1,
65
0,
37
E
nx
of
re
%
–
–
–
–
–
0,
08
0,
07
0,
09
0,
10
0,
06
C
lo
ro
%
0,
00
03
6
–
–
–
–
0,
00
29
0,
00
17
0,
00
22
0,
00
25
0,
00
64
O
xi
gê
ni
o
%
49
,3
0
48
,1
9
49
,5
0
54
,0
0
26
,3
0
41
,3
3
41
,4
9
42
,6
0
41
,4
4
39
,8
6
Si
O
2
%
–
–
–
–
–
58
,2
0
59
,9
0
30
,6
0
35
,3
0
59
,3
0
K
2O
%
–
–
–
–
–
20
,2
0
16
,8
6
25
,3
0
11
,2
0
23
,9
0
M
gO
%
–
–
–
–
–
2,
00
1,
82
2,
40
1,
96
2,
22
C
aO
%
–
–
–
–
–
8,
10
7,
28
7,
90
4,
10
5,
10
N
a2
O
%
–
–
–
–
–
0,
50
0,
42
0,
70
0,
08
0,
11
P2
O
5
%
–
–
–
–
–
–
2,
27
4,
70
6,
42
2,
05
SO
3
%
–
–
–
–
–
–
1,
10
4,
00
1,
12
1,
47
C
l
%
–
–
–
–
–
–
–
3,
70
1,
96
7,
23
Fe
2O
3
%
–
–
–
–
–
0,
70
0,
54
0,
40
0,
25
0,
11
A
l2
O
3
%
–
–
–
–
–
0,
80
0,
81
0,
50
0,
35
0,
16
Ti
O
2
%
–
–
–
–
–
0,
03
0,
04
–
–
–
175
Ta
be
la
A
.1
3:
C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
re
sí
du
os
ag
rí
co
la
s
e
m
ad
ei
ra
s.
E
C
N
,2
01
8
(P
hy
lli
s2
D
at
ab
as
e)
09
/0
7/
20
18
ID
:4
59
ID
:9
91
ID
:3
16
6
ID
:5
63
ID
:2
89
6
ID
:2
80
2
ID
:9
94
ID
:7
02
ID
:1
27
0
ID
:6
99
12
1
12
2
12
3
12
4
12
5
12
6
12
7
12
8
12
9
13
0
Pa
lh
a
de
Tr
ig
o
Pa
lh
a
de
Tr
ig
o
Pa
lh
a
de
So
rg
o
Pa
lh
a
de
So
rg
o
Pa
lh
a
de
A
rr
oz
Pa
lh
a
de
A
rr
oz
Pa
lh
a
de
A
rr
oz
Pa
lh
a
de
A
rr
oz
M
ad
ei
ra
E
uc
al
ip
to
M
ad
ei
ra
E
uc
al
ip
to
U
m
id
ad
e𝑎
%
15
,1
9,
9
7,
0
–
7,
5
7,
0
7,
9
11
,7
4,
0
9,
3
M
V
𝑏
%
73
,4
0
78
,6
2
77
,2
0
–
–
66
,6
2
65
,4
7
65
,6
2
80
,4
0
86
,6
1
C
in
za
s𝑏
%
8,
95
4,
32
4,
74
7,
44
22
,1
0
16
,8
2
18
,6
7
20
,1
5
0,
80
0,
53
C
F𝑏
%
17
,6
5
17
,0
6
18
,0
6
–
–
16
,5
6
15
,8
6
14
,2
3
18
,8
0
12
,8
6
PC
I𝑎
kJ
/k
g
13
61
2
15
29
2
16
24
7
16
42
2
11
50
6
12
51
3
12
67
1
11
78
4
17
68
0
16
07
7
PC
S𝑏
kJ
/k
g
17
65
0
18
46
0
18
91
0
17
64
0
13
41
0
14
70
0
15
09
0
14
74
0
19
81
0
19
22
0
PC
I𝑏
kJ
/k
g
16
46
0
17
23
3
17
65
9
16
42
2
12
63
4
13
63
7
13
96
9
13
66
8
18
51
6
17
98
0
C
ar
bo
no
%
43
,9
2
46
,9
6
47
,3
0
44
,1
5
38
,5
0
39
,7
5
38
,2
4
39
,2
4
51
,2
0
49
,5
1
H
id
ro
gê
ni
o
%
5,
52
5,
69
5,
80
5,
65
3,
60
4,
93
5,
20
4,
97
6,
00
5,
75
N
itr
og
ên
io
%
0,
73
0,
43
0,
40
1,
24
0,
60
0,
94
0,
87
1,
27
0,
20
0,
14
E
nx
of
re
%
0,
22
0,
19
0,
09
0,
06
0,
10
0,
19
0,
18
0,
10
0,
02
0,
03
C
lo
ro
%
0,
00
26
0,
00
14
0,
00
30
0,
00
39
0,
00
6
–
0,
00
58
0,
00
62
0,
00
09
4
0,
00
05
5
O
xi
gê
ni
o
%
40
,3
9
42
,2
7
41
,6
7
41
,0
7
34
,6
0
37
,3
8
36
,2
6
33
,6
4
41
,6
9
43
,9
8
Si
O
2
%
42
,7
9
46
,0
7
57
,7
6
16
,2
0
82
,1
3
–
74
,6
7
80
,6
8
–
17
,8
3
K
2O
%
42
,1
0
25
,2
0
8,
19
20
,4
0
13
,0
2
–
12
,3
0
5,
72
–
7,
20
M
gO
%
3,
70
2,
45
2,
65
4,
43
1,
79
–
1,
75
2,
05
–
7,
25
C
aO
%
12
,0
3
9,
95
8,
95
23
,8
0
1,
74
–
3,
01
1,
97
–
26
,5
2
N
a2
O
%
1,
54
1,
18
1,
31
0,
12
0,
15
–
0,
96
0,
74
–
4,
98
P2
O
5
%
3,
02
3,
32
2,
98
4,
19
0,
66
–
1,
41
–
–
29
,1
1
SO
3
%
6,
02
4,
92
3,
00
1,
04
–
–
1,
24
–
–
–
C
l
%
–
–
–
4,
01
–
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
0,
39
1,
85
0,
53
0,
34
0,
11
–
0,
85
0,
88
–
–
A
l2
O
3
%
0,
09
1,
69
0,
66
0,
52
0,
10
–
1,
04
1,
49
–
7,
87
Ti
O
2
%
0,
10
0,
09
0,
05
–
0,
01
–
0,
09
–
–
–
176
Ta
be
la
A
.1
4:
C
ar
ac
te
rí
st
ic
as
fí
si
co
-q
uí
m
ic
a
de
re
sí
du
os
flo
re
st
ai
s.
E
C
N
,2
01
8
09
/0
7/
20
18
Fa
lla
ve
na
et
al
.,
20
13
ID
:1
78
5
ID
:9
47
ID
:7
00
ID
:8
06
ID
:1
26
8
ID
:3
15
7
13
1
13
2
13
3
13
4
13
5
13
6
13
7
M
ad
ei
ra
E
uc
al
ip
to
M
ad
ei
ra
Sa
lg
ue
ir
o
M
ad
ei
ra
Á
la
m
o
M
ad
ei
ra
Á
la
m
o
C
as
ca
de
Pi
nu
s
C
as
ca
de
Pi
nu
s
C
ar
vã
o
U
m
id
ad
e𝑎
%
9,
8
11
,1
4,
8
6,
9
5,
0
4,
7
–
M
V
𝑏
%
81
,4
0
78
,6
0
85
,0
7
84
,8
1
71
,8
0
73
,0
0
19
,1
7
C
in
za
s𝑏
%
2,
09
2,
10
1,
22
2,
70
1,
60
1,
72
41
,1
9
C
F𝑏
%
16
,5
1
19
,3
0
13
,7
1
12
,4
9
26
,6
0
25
,2
8
39
,6
4
PC
I𝑎
kJ
/k
g
17
89
3
16
39
1
17
21
7
16
32
8
18
99
4
18
67
3
–
PC
S𝑏
kJ
/k
g
21
49
0
20
16
0
19
50
0
19
02
0
21
37
0
20
95
0
–
PC
I𝑏
kJ
/k
g
20
09
7
18
73
7
18
20
6
17
71
3
20
11
9
19
72
1
–
C
ar
bo
no
%
52
,5
8
49
,3
0
49
,4
2
50
,1
8
53
,9
0
52
,5
0
49
,4
7
H
id
ro
gê
ni
o
%
6,
46
6,
60
6,
00
6,
06
5,
80
5,
70
3,
12
N
itr
og
ên
io
%
0,
29
1,
10
0,
23
0,
60
0,
40
0,
40
0,
85
E
nx
of
re
%
–
0,
10
0,
05
0,
02
0,
03
0,
03
1,
62
C
lo
ro
%
–
0,
00
03
3
0,
00
01
0,
00
01
0,
00
01
1
0,
00
00
85
–
O
xi
gê
ni
o
%
38
,5
8
40
,7
7
43
,0
7
40
,4
3
38
,2
6
39
,6
5
5,
37
Si
O
2
%
–
15
,0
0
9,
22
5,
90
1,
30
1,
28
57
,8
0
K
2O
%
–
17
,0
0
24
,3
7
9,
64
7,
60
7,
59
2,
72
M
gO
%
–
3,
00
11
,5
8
18
,4
0
4,
50
4,
48
0,
47
C
aO
%
–
32
,0
0
47
,2
8
49
,9
2
40
,6
0
40
,5
8
1,
44
N
a2
O
%
–
2,
60
0,
10
0,
13
0,
40
0,
44
0,
16
P2
O
5
%
–
9,
30
14
,8
1
1,
34
–
4,
81
<0
,0
3
SO
3
%
–
1,
50
–
2,
04
–
2,
05
1,
06
C
l
%
–
0,
11
–
–
–
–
–
Fe
2O
3
%
–
0,
92
–
1,
40
0,
30
0,
30
4,
80
A
l2
O
3
%
–
1,
60
3,
26
0,
84
5,
30
5,
29
29
,0
6
Ti
O
2
%
–
–
–
0,
30
0,
08
0,
08
1,
40
